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双碳背景下碳基储能材料的合成 

 

摘要 

 

在双碳战略背景下，绿色可再生能源的开发已成为能源领域的关

键课题。水系锌离子混合超级电容器（ZIHSC）通过整合电池型阳极、

电容型阴极及水系电解液的协同作用，成功结合了二次电池与超级电

容器的技术优势，展现出高能量密度与高功率密。基于金属锌阳极具有

理论比容量高（823 mAh g-1）、氧化还原电势适宜（-0.76 V vs. SHE）、

资源储量丰富、导电性优异及环境友好等特性，ZIHSC 在成本控制和

安全性方面表现突出。电容型阴极采用多孔碳材料，其高比表面积和分

级孔结构可显著提升电荷存储能力，但传统多孔碳阴极材料受限于孔

道连通性差、电解液润湿性不足等固有缺陷，导致有效比表面积利用率

偏低、离子扩散动力学迟滞，进而制约器件整体能量密度和倍率性能的

提升。本文采用不可再生和可再生碳源，成功制备出具有分级多孔结构

和高比表面积的 N/O 共掺杂碳材料，用于水系 ZIHSC 的高性能阴极，

在保持优异功率特性的基础上，显著提升了器件能量密度，并展现出超

长的循环稳定性。本论文主要研究容和结论如下： 

（1）以烟煤为碳前驱体，以 KOH 为活化剂在高温条件下与碳材料发

生化学反应，在碳材料表面产生大量孔结构，煤本身具有丰富的杂原子

实现 N/O自掺杂，制备出一种具有高比表面积的 N/O 共掺杂分级多孔

碳材料（（BCK4）。得益于发达的分级孔道结构及 N/O共掺杂，以 BCK4

为阴极组装的ZIHSC扣式器件（（Zn//BCK4）表现出优异的电化学性能，

在 0.1 A g-1电流密度下，比容量可达 225.3 mAh g-1，并展现出 179.6 Wh 
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kg-1和 99.7 W kg-1的高能量和功率密度。此外，煤基多孔碳坚硬的碳骨

架，有效解决了因碳阴极结构坍塌引起的循环性能差的问题，经过 100, 

000次充放电循环后，比容量保持率为 99.3 %。不仅如此，将 BCK4应

用于准固态 ZIHSC中，在 0.1 A g-1电流密度下，比容量为 137.3 mAh 

g-1，最大的能量密度达到 115.1 Wh kg-1，功率密度达到 99.5 W kg-1，同

时具有优异的机械柔性。将 BCK4应用于软包 ZIHSC中，在 0.1 A g-1

电流密度下，比容量为 139.4 mAh g-1，能量密度达到 110.1 Wh kg-1并

具有 98.7 W kg-1的功率输出。 

（2）以生物质芦苇花作为可再生碳源，通过 KOH/氨水化学活化体系

在高温条件下实现协同造孔，成功制备出 N/O 共掺杂芦苇花衍生分级

多孔碳（RFCN20）。该材料制备过程中，芦苇花作为生物质自身丰富的

本征杂原子实现了 N/O 自掺杂，结合化学活化构筑的丰富多级孔道系

统（微孔-介孔协同），形成了比表面积高达 1541.3 m2 g-1的三维导电网

络。当应用于锌离子混合超级电容器时，该材料展现出卓越的储能特性，

在 0.1 A g-1电流密度下实现 118.4 mAh g-1的比容量，并同步获得 94.3 

Wh kg-1的高能量密度与 99.5 W kg-1的功率密度输出，经 20, 000次循

环后容量保持率仍达 94.8%，展现出优异的循环稳定性。基于 RFCN20

构建的准固态器件在柔性储能方面表现突出，0.1 A g-1下的比容量提升

至 137.3 mAh g-1，能量密度达到 115.1 Wh kg-1（（功率密度 99.5 W kg-1）。

经 100次 0-180°动态弯折测试后，器件在完全折叠状态下仍保持 91.7 %

的容量，具有出色的机械柔性。 

关键词：煤基多孔碳，生物质衍生多孔碳，杂原子掺杂，锌离子混合超

级电容器，循环稳定性 
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Synthesis of Carbon-Based Energy Storage Materials under 

the Dual-Carbon Context 

 

ABSTRACT 

 

Under the strategic framework of the “Dual-Carbon” initiative, the development of 

green renewable energy technologies has become a pivotal focus in the energy sector. 

Aqueous zinc-ion hybrid supercapacitors (ZIHSCs), by integrating the synergistic effects 

of battery-type anodes, capacitor-type cathodes, and aqueous electrolytes, successfully 

combine the technical advantages of secondary batteries and supercapacitors, 

demonstrating both high energy density and high power density. The zinc metal anode, 

characterized by its high theoretical specific capacity (823 mAh g-1), suitable redox 

potential (-0.76 V vs. SHE), abundant resource reserves, excellent conductivity, and 

environmentally benign nature, endows ZIHSCs with outstanding cost-effectiveness and 

safety. While porous carbon materials, serving as capacitor-type cathodes, exhibit 

enhanced charge storage capabilities due to their high specific surface area and 

hierarchical pore structures, traditional porous carbon cathodes are constrained by 

inherent limitations such as poor pore connectivity and insufficient electrolyte wettability. 

These drawbacks result in low utilization of effective surface area, sluggish ion diffusion 

kinetics, and ultimately restrict further improvements in overall energy density and rate 

performance of the devices. In this study, hierarchical porous N/O co-doped carbon 

materials with high specific surface area were synthesized using non-renewable and 

renewable carbon precursors. When employed as high-performance cathodes in aqueous 

ZIHSCs, these materials significantly enhanced energy density while maintaining 

excellent power characteristics and ultra-long cycling stability. The main research 

findings are summarized as follows: 

(1) Using bituminous coal as a carbon precursor and KOH as an activating agent, an N/O 
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co-doped hierarchical porous carbon (BCK4) with high specific surface area was 

synthesized through high-temperature chemical activation. The inherent heteroatoms in 

coal enabled self-doping of N/O, while KOH activation created abundant surface pores. 

Benefiting from its hierarchical pore architecture and heteroatom doping, the Zn//BCK4 

coin-cell device delivered exceptional electrochemical performance: a specific capacity 

of 225.3 mAh g-1 at 0.1 A g-1, accompanied by high energy density (179.6 Wh kg-1) and 

power density (99.7 W kg-1). The rigid carbon framework of coal-derived porous carbon 

effectively mitigated structural collapse during cycling, achieving a remarkable capacity 

retention of 99.3% after 100,000 cycles. Furthermore, quasi-solid-state and flexible 

pouch-type ZIHSCs based on BCK4 exhibited specific capacities of 137.3 mAh g-1 and 

139.4 mAh g-1 at 0.1 A g-1, respectively, with energy densities of 115.1 Wh kg-1 and 110.1 

Wh kg-1 (power densities: 99.5 W kg-1 and 98.7 W kg-1), alongside excellent mechanical 

flexibility. 

(2) Employing renewable reed flower biomass as a carbon source, an N/O co-doped 

hierarchical porous carbon (RFCN20) was fabricated via KOH/NH₃·H₂O co-activation. 

The intrinsic heteroatoms in reed flower enabled self-doping, while chemical activation 

generated a micro-meso-macroporous system, forming a 3D conductive network with an 

ultrahigh specific surface area of 1541.3 m² g-1. In ZIHSCs, RFCN20 demonstrated 

superior energy storage performance: a specific capacity of 118.4 mAh g-1 at 0.1 A g-1, 

with energy and power densities of 94.3 Wh kg-1 and 99.5 W kg-1, respectively. The device 

retained 94.8% capacity after 20, 000 cycles, highlighting exceptional cycling stability. 

Quasi-solid-state flexible devices based on RFCN20 achieved enhanced performance 

(137.3 mAh g-1, 115.1 Wh kg-1 at 0.1 A g-1) and maintained 91.7% capacity retention after 

100 dynamic bending cycles (0-180°), attributed to the material’s hierarchical porosity 

and heteroatom-enhanced structural robustness. 

Keywords: Coal-based porous carbon, Biomass-derived porous carbon, Heteroatom 

doping, Zinc-ion hybrid supercapacitors, Cycling stability 

  



安徽工程大学硕士学位论文 

V 

目录 

 

摘要 ........................................................................................................................... I 

ABSTRACT ........................................................................................................... III 

第 1 章 绪论 .......................................................................................................... 1 

1.1 引言 ........................................................................................................... 1 

1.2 超级电容器概述 ....................................................................................... 1 

1.3 锌离子混合超级电容器概述 ................................................................... 4 

1.3.1 锌离子混合超级电容器储能机理 ................................................ 5 

1.3.2 碳电容型阴极 ................................................................................ 6 

1.4 多孔碳材料的合成方法 ......................................................................... 10 

1.4.1 物理活化 ...................................................................................... 10 

1.4.2 化学活化 ....................................................................................... 11 

1.4.3 水热碳化 ...................................................................................... 12 

1.4.4 模板法 .......................................................................................... 13 

1.4.5 微波活化法 .................................................................................. 14 

1.5 本论文的研究背景以及研究内容 ......................................................... 15 

1.5.1 研究背景 ...................................................................................... 15 

1.5.2 研究内容 ...................................................................................... 16 

1.6 创新点 ..................................................................................................... 17 

第 2 章 煤基多孔碳的可控制备及其储能行为研究 ........................................ 18 

2.1 引言 ......................................................................................................... 18 

2.2 实验部分 ................................................................................................. 19 

2.2.1 实验材料 ...................................................................................... 19 

2.2.2 主要仪器和设备 .......................................................................... 19 

2.2.3 煤基多孔碳的制备 ...................................................................... 19 

2.2.4 电极片制备 .................................................................................. 20 

2.2.5 锌离子混合超级电容器的组装 .................................................. 20 



安徽工程大学硕士学位论文 

VI 

2.2.6 锌离子混合超级电容器的电化学性能测试 .............................. 20 

2.2.7 表征仪器及方法 .......................................................................... 21 

2.3 结果与讨论 ............................................................................................. 22 

2.3.1 煤基多孔碳结构表征 .................................................................. 22 

2.3.2 扣式 ZIHSC电化学性能分析 ..................................................... 29 

2.3.3 准固态 ZIHSC电化学性能分析 ................................................. 34 

2.3.4 软包 ZIHSC电化学性能分析 ..................................................... 36 

2.4 本章小结 ................................................................................................. 37 

第 3 章 芦苇花为碳源构建分级多孔碳用于水系锌离子混合超级电容器 .... 39 

3.1 引言 ......................................................................................................... 39 

3.2 实验部分 ................................................................................................. 40 

3.2.1 主要原料和试剂 .......................................................................... 40 

3.2.2 主要仪器和设备 .......................................................................... 40 

3.2.3 多孔碳材料的制备 ...................................................................... 41 

3.2.4 电极片制备 .................................................................................. 41 

3.2.5 ZIHSCs组装 ................................................................................. 41 

3.2.6 表征仪器及方法 .......................................................................... 42 

3.2.7 锌离子混合超级电容器的电化学性能测试 .............................. 42 

3.3 结果与讨论 ............................................................................................. 43 

3.3.1 材料表征 ...................................................................................... 43 

3.3.2 扣式 ZIHSC电化学性能分析 ..................................................... 49 

3.3.3 准固态 ZIHSC电化学性能分析 ................................................. 53 

3.3.4 软包 ZIHSC电化学性能分析 ..................................................... 55 

3.4 本章小结 ................................................................................................. 56 

第 4 章 结论与展望 ............................................................................................ 58 

4.1 主要结论 ................................................................................................. 58 

4.2 展望 ......................................................................................................... 59 

参考文献 ................................................................................................................ 60 



安徽工程大学硕士学位论文 

VII 

附录 攻读硕士期间发表的学术论文目录 .......................................................... 74 

致谢 ........................................................................................................................ 75 



安徽工程大学硕士学位论文 

1 

第 1 章 绪论 

1.1 引言 

随着电动汽车和便携式电子产品领域的不断发展，开发具有高能量/功率密

度、长循环寿命和高安全性的电化学储能装置变得极为迫切[1-3]。根据储能方式

的不同，电化学储能装置主要可分为两大类：可充电电池和超级电容器[4]。在这

些装置中，电池技术（如锂离子电池、铅酸电池）已经相当成熟，并且已经商业

化数十年[5]。然而，一些固有缺陷限制了它们的大规模应用。例如，锂离子电池

通常存在锂资源的短缺、使用有机电解液所带来的安全问题和循环性能差的问题

[6-8]；而铅酸电池的能量密度较低，且其广泛应用已引发环境问题。这些问题促使

超级电容器因其突出的优势（如高功率密度、快速充放电速率和优异的循环寿命）

而得到发展[9]。 

超级电容器根据储能机制可以分为双电层电容器（EDLC）、赝电容型电容器

（PC）和混合超级电容器（（HSC）三大类。EDLC主要依赖物理的吸附与脱附的

双电层效应来实现存储电荷，但这种储能机制导致了其能量密度相对较低，成为

制约该技术发展的关键瓶颈。尽管 EDLC具有功率密度高、循环寿命长以及环境

友好的优势，但其电化学性能受制于电极材料的表面化学性质（如官能团分布）

和结构特性（如比表面积 SSA）[10-12]。赝电容型电容器主要依赖可逆的氧化还原

反应产生法拉第赝电容来实现能量的存储与转换，其理论容量可达 EDLC的 3-5

倍，然而受限于电极材料本征导电性不足和反应过程的结构形变，该类器件普遍

存在功率密度衰减明显和循环稳定性欠佳等缺陷[13-15]。因此，由电容型电极和电

池型电极组成的混合超级电容器凭借其相较于常规超级电容器更高的能量密度，

以及相较于电池更出色的功率密度，被视为一种极具潜力的新型能量存储解决方

案。 

1.2 超级电容器概述 

作为一种先进且优越的储能设备，超级电容器展现出比二次电池更显著的能
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量密度以及传统电容器更优越的功率密度，弥补了上述两种储能装置的不足[16]。

此外，其具有环保无污染、投资成本低、能量/功率密度高、循环寿命长等优势，

未来可作为先进的储能设备使用 [17-19]。超级电容器可以分为双电层电容器

（EDLC）、赝电容型电容器（（PC）和混合超级电容器（（HSC）。它介于普通电池

和普通电容器之间。 

 

图 1-1 不同储能装置的能量/功率密度对比图[20] 

Fig.1-1 Comparison chart of energy/power density of different energy storage devices[20] 

（1）双电层电容器（EDLC） 

EDLC（电化学双层电容器）像介电电容器一样通过静电方式存储电荷，但

由于 EDLC 的电极拥有更大的比表面积（A），因此其电荷存储容量更大。通过

在这些电极之间施加外部电压，电极表面会积累电荷，这些电荷通过从电解质中

吸附相反电荷的离子来达到平衡[21]。这样，在电极-电解质界面处就会形成由相

反电荷组成的双层结构，这两层结构之间的距离（d）等于它们的原子距离。这

种电荷分离所产生的电容由以下公式给出： 

 C=
ε0A

d
 （1-1） 

式中 ε0为自由空间的介电常数。该机制如图 1-2（（a）所示，其中两个电极通

过隔膜保持分开以避免短路。 

（2）赝电容型电容器（PC） 

由于氧化还原电子转移过程而产生赝电容，这一过程与电池中的情况相似，



安徽工程大学硕士学位论文 

3 

但不存在离子扩散限制和电极材料的相变[22]。因此，赝电容涉及的是快速且高度

可逆的表面或近表面反应，这往往导致较大的功率密度。赝电容值是通过存储电

荷量（Δq）相对于电位变化（ΔV）的导数来确定的。 

 C=
d(Δq)

d(ΔV)
 （1-2） 

通常，赝电容的电荷存储通过两种机制实现。一种是发生在金属氧化物表面

的氧化还原赝电容，另一种是插层赝电容，即离子嵌入主体材料或基体中[23]。在

赝电容器中，氧化还原过程受限于材料表面，而插层过程在电池型电极中受限于

离子扩散。赝电容器的循环伏安（CV）曲线因具有对称宽峰而接近双电层电容

器（EDLCs）的矩形特征，而电池则呈现明显的分离氧化还原峰。此外，电池中

涉及定域价电子的转移，而赝电容则源于离域电子的转移[24, 25]，相关机理示意图

如图 1-2（b）所示。 

（3）混合超级电容器（HSC） 

混合超级电容器结合了两种电荷存储机制：一种是双电层电容器（EDLC）

型电极中的吸附或脱附，另一种是电池型电极中的嵌入或脱嵌。这两种机制的协

同作用使得混合电容器能够同时实现高能量和高功率。 

 

图 1-2 （a）EDLC（b）赝电容器（c）混合电容器的电荷存储机制示意图[26] 

Fig.1.2 Schematic of charge storage mechanism of (a) EDLC (b) Pseudocapacitor (c) Hybrid 

Capacitor[26] 
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1.3 锌离子混合超级电容器概述 

目前，常见的混合超级电容器有锂离子混合超级电容器、钠离子混合超级电

容器、锌离子混合超级电容器等，相较于将一价阳离子（例如 Li+、Na+）作为负

极材料应用于混合超级电容器中，采用多价阳离子（例如 Zn2+、Mg2+、Ca2+及 Al3+

等）的负极材料，其优势在于能够规避使用化学性质高度活泼的金属且多价金属

阳离子往往储量丰富，同时电荷存储转移能力增强，显著提高储能器件的功率和

能量密度。其中锌离子混合超级电容器（ZIHSC）受到广泛关注，用 Zn 作为电

极可以用安全的水溶剂作为电解质，锌金属可以直接在空气中使用，方便储存和

制备。锌作为负极材料具有极高的理论容量（823 mAh g-1）、良好的导电性和低

氧化还原电位（−0.76 V vs.标准氢电极）、丰富的储量、低毒性和安全性等优势[27-

29]。碳基水性 ZIHCs 具有优异的电化学性能，碳基正极材料具有成本低、可设

计性强的特点，是混合电容器的主要研究方向[30-33]。 

电解液作为电解质离子传输的介质，在储能器件中扮演着关键角色，其理化

特性直接影响混合超级电容器的电化学性能。根据物态特征，混合超级电容器可

分为液态、全固态和准固态三大体系，其中液态体系依据溶剂类型又可细分为水

系、有机系及离子液体系三类。在水系电解液体系中，锌基储能器件展现出独特

的优势：低粘度特性赋予其优异的离子迁移能力，高极性水溶剂确保良好的电化

学稳定性，同时不易燃特性显著提升体系安全性。然而受限于水的电化学稳定窗

口（析氢电位<0.2 V vs. Zn2+/Zn，析氧电位>1.8 V vs. Zn2+/Zn），其工作电压有限

(0.2-1.8V)。相比之下，采用非水溶剂（如有机电解液和离子液体）可将工作电压

扩展至 1.8 V以上，从而显著提升能量密度。但此类体系往往伴随离子电导率下

降、倍率性能衰减以及成本倍增等问题，同时有机溶剂的易燃性也带来安全隐患。

在锌离子混合超级电容器（ZIHSC）的电解液选择中，硫酸锌（ZnSO4）、醋酸锌

（Zn(CH3COO)2）和三氟甲磺酸锌（Zn(CF3SO3) 2）是目前研究最广泛的候选体

系。醋酸锌体系存在溶解度低和结晶倾向明显等缺陷；三氟甲磺酸锌虽可实现高

浓度电解液配置，但原料成本高昂；而硫酸锌体系凭借适中的溶解度（1−3M）、

良好的电化学稳定性以及经济性优势，已成为现阶段最具应用潜力的折中选择方

案。 

正极材料体系主要涵盖MXenes、金属有机框架（MOFs）、导电聚合物、过
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渡金属化合物及碳基材料等类别，其中碳基材料（如多孔碳、碳纳米管、碳纳米

球和石墨烯等）因其具有高比表面积、优异的热化学稳定性及低成本等优势，已

成为当前研究热点。这类新型纳米碳材料通常采用水热碳化、高温热解和模板法

等制备工艺，通过调整加热温度、时间及活化剂比例等实验条件，可有效调控材

料的孔径结构、分布及尺寸特征。需要特别指出的是，虽然高比表面积有利于电

解质离子的吸附与脱附，但这并非唯一影响因素。碳基正极的电化学性能同时受

到材料导电性、表面亲水性等多重物化特性的协同作用。例如，适度的亲水性可

增强电极/电解液界面相容性，而优异的导电网络则能显著提升电荷传输效率。因

此，在实际研发过程中需建立多维度的性能优化体系。 

1.3.1 锌离子混合超级电容器储能机理 

锌离子混合超级电容器（ZIHSC）是一种结合双电层电容与金属离子嵌入机

制的新型储能器件。其典型构型以金属锌箔作为电池型负极，多孔碳材料作为电

容型正极，采用含可溶性锌盐的水系电解液体系。该体系通过协同作用实现了高

能量密度（主要源于电容型正极的双电层储能）与高功率密度（得益于锌负极的

快速氧化还原动力学）的优化组合。在 ZIHSC 的储能机制中，能量存储与释放

主要通过以下协同过程实现，在碳基正极表面发生阴离子的快速物理吸附/脱附，

同时在锌负极表面进行 Zn/Zn2+的可逆电化学沉积/溶解反应。充电过程中电解液

中的 Zn2+在电场驱动下迁移至负极表面发生电沉积，同时正极界面形成双电层；

放电时则发生锌金属的氧化溶解，同时正极界面双电层释放存储电荷。这一协同

工作机制可表述为以下电化学反应式[30]： 

锌阳极： 

 Zn2++2e- ↔ Zn2+ （1-3） 

碳阴极： 

 C+X- ↔ C‖X− （1-4） 

 C+Zn2+ ↔ C‖Zn2+ （1-5） 

碳材料中有杂原子掺杂（N、O、S、P等），将为 Zn2+/H+的化学附/脱附提供

额外的赝电容（C-O和 N-O表示碳材料表面官能团），其反应如下： 

 C-O+Zn
2+

/H++e- ↔C-O- Zn/C-O-H （1-6） 

 N-O+Zn
2+

/H++e- ↔N-O- Zn/N-O-H （1-7） 
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此外，大量研究已经观察到在碳阴极上形成碱式硫酸锌水合物Zn4SO4（（OH）

6·xH2O），Zn4SO4（（OH）6·xH2O的形成可能是由于碳电极表面 pH值的变化，进

一步表明 H+或 OH-离子参与了反应，反应如下： 

 6H2O↔6OH
-+6H

+
 （1-8） 

 4Zn
2+

+6OH
-
+SO4

2-
+xH2O↔Zn4SO4(OH)

6
∙xH2O （1-9） 

 Zn4SO4(OH)
6
∙xH2O↔4Zn

2+
+SO4

2-
+xH2O （1-10） 

形成的碱式硫酸锌水合物以非晶态沉积于碳材料孔隙结构中，该副产物长期

累积会堵塞电极孔隙，阻碍离子传输动力学，导致储能器件循环性能下降。 

1.3.2 碳电容型阴极 

碳材料的比表面积（SSA）、孔隙结构、晶体结构、表面润湿性及结构稳定性

均是构建高性能储能器件的重要参数。用于 ZIHSC 的阴极材料通常是具有高比

表面积、高导电性和化学稳定性的碳基材料，例如多孔碳、碳纳米管（CNT）、

石墨烯、空心碳球等。多孔碳由于其低成本、大孔体积和可调孔结构而被广泛研

究。随着关于 ZIHSC 的研究的进展和新材料的发现，研究人员已经尝试用具有

改善 ZIHSC性能的潜力的碳基材料以外的材料来制造 ZIHSC。 

（1）多孔碳（PC） 

多孔碳材料因其卓越的理化特性，已成为超级电容器和电池等储能器件中最

广泛应用的电极材料之一。其显著优势包括：高达 1000 m2 g-1以上的比表面积、

低廉的制备成本、优异的导电性能、可调控的孔径分布、良好的化学稳定性、宽

泛的工作温度范围以及较大的孔容特性[34, 35]。值得注意的是，通过热活化或化学

活化工艺对多孔碳材料进行二次处理，可进一步提升其孔隙率和比表面积[36]。在

锌离子混合超级电容器研究领域，活性炭电极材料因其丰富的微孔结构展现出独

特优势：这些微孔能够有效促进电极/电解质界面的物理离子吸附过程，从而显著

提升器件的比容量性能[37]。Zhang等人[38]报道了一种高性能的 ZIHSC，该材料是

通过直接使用 KOH 作为活化剂,对沥青焦和石油焦进行直接活化而合成的活性

炭。所制备的 ZIHSC在 0.1 A g-1的电流密度下展现出了 146.4 mAh g-1的高比容

量；在功率密度为 160 W kg-1时，其能量密度高达 117 Wh kg-1；而在能量密度为

68 Wh kg-1的条件下，该材料更是达到了 15.8 kW kg-1的峰值功率密度，并且经
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过 5,000次充放电循环后，其仍能保持 95 %的初始容量。Liu等人[39]以可再生的

鲤鱼鳞片为碳源，通过碳化和 KOH活化的方法，成功地构建了石墨烯基 N/O共

掺杂多孔碳组装后的含水 ZIHSC显示出在 0.1 A g-1下 138.8 mAh g-1的高比容量

以及在 100 W kg−1的功率密度下提供了 111.1 Wh kg-1的最大能量密度，并且在

16.5 kW kg-1的高功率密度下保留了 56.5 Wh kg-1的能量密度。 

一般来说，活性碳电极的比表面积越大，电极的比容量就越高，因为有更多

的表面积供离子吸附到电极[40]。然而，它不是决定电极性能的唯一参数，因为根

据 Largeot等人，电极上存在的孔径也对双电层电容具有主要影响，根据他们的

报告，随着孔径接近离子尺寸，观察到电容显著增加，而当孔比离子尺寸大 50%

时，实现的电容较低[41]。因此，对于 ZIHSC，当 Zn2+离子、氢氧化锌离子、SO4
2−

离子和CF3SO3
−离子分别为 0.74、0.86、0.73和 0.87 nm时，提高比容量的最佳孔

径为约 0.8 nm。Zhang 等人已经制备了具有 1293 m2 g-1的大比表面积和分别约

0.8、1.1 和 1.2 nm 的窄孔径分布的多孔碳电极，其使用铅笔削通过两步热解以

KOH作为活化剂合成[42]。制备的电极显示出 413.3 F g-1的比容量和 10,000次循

环后 92.2 %的优异容量保持率。不同孔径结构对储能性能具有协同调控作用：微

孔（<2 nm）通过强化电极/电解质界面的物理离子吸附显著提升比容量，而介孔

（2-50 nm）与大孔（>50 nm）虽然比容量贡献较低，但前者可降低传质阻力，

后者则兼具缩短离子扩散路径和作为离子缓冲储库的双重功能。这种多级孔协同

机制使得构建分级多孔碳（hierarchical porous carbon, HPC）材料成为可能，通过

微孔主导电容贡献、介孔优化传质效率、大孔保障离子快速输运的三维孔道设计，

可在维持高离子吸附/脱附动力学的同时实现器件能量密度的显著提升。 

（2）碳纳米管（CNT） 

碳纳米管（CNT）由于其大的导电性、广泛的机械强度、高的比表面积、长

的跨距直径比、化学稳定性、低电阻率和低质量密度而适合用于电容电极。CNT

是一维（1D）圆柱形材料，根据其结构中的石墨烯层分为单壁碳纳米管（SWCNT）

或多壁碳纳米管（MWCNT），如图 1-3所示[43]。已证明碳纳米管的引入有效改善

了超级电容器和锂离子电池在高电流密度下的性能衰减问题。究其原因，其独特

的中空管状结构和导电网络能够促进离子快速迁移，缓解因离子无法完全嵌入电

极材料所导致的能量密度下降现象[44]。特别是在构建三维导电框架时，碳纳米管
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可显著提升电极材料的电子传导效率，这一特性使其在高功率储能系统中展现出

重要应用价值。 

 

图 1-3单壁碳纳米管和多壁碳纳米管示意图[45] 

Fig.1-3. Schematic diagram of single-walled carbon nanotubes and multi-walled carbon 

nanotubes[45] 

Yan等人已经制备了薄壁碳纳米管（TCNT），其通过使用各种氧化剂进行氧

化改性以获得具有丰富-OH 官能团的 TCNT[46]。TCNT-H2O2 表现出最佳的电化

学性能，在 1 A g−1下为 118.1 F g-1，与在 1 A g−1下为 55 F g−1的原始 TCNT相比

有显著增加。这证明-OH官能团的存在显著提高了电极的比容量。制备的 TCNT-

H2O2//ZnSO4//锌箔 ZIHSC在 5A g-1下循环 10,000次后可保持 100 %容量，最大

能量密度为 80 Wh kg-1，最大功率密度为 4 kW kg-1。此外，碳纳米管具有良好的

柔性，可以在工业规模上生产，因此引起了研究人员的注意，以生产用于小型，

可穿戴和便携式设备的柔性储能设备[47]。然而，CNT 的制造成本很高，这是由

于合成它们所需的高温以及控制 CNT 生长成所需形状、直径、长度和壁数所需

的工艺很复杂[48]。 

（3）石墨烯 

石墨烯自 2004年被发现以来一直被称为神奇材料，因为它具有特殊的性能，

例如在室温下超过 2000 cm2 V-1 s-1的出色电子迁移率，估计杨氏模量为 0.5-1.0 

TPa，刚度为 300-400 N m-1，断裂强度约为 42 N m-1，2630 m2 g-1的高表面积，

一个原子厚度等[49, 50]。石墨烯由于其高电导率、表面积和高理论双电层电容而被

广泛研究用于储能装置，例如电池和超级电容器。Li等人已经通过等离子体增强

化学气相沉积（PECVD）在具有高比表面积的活化碳纤维上合成了垂直石墨烯阵

列，然后活化以获得具有优化的孔结构和表面化学状态的活化垂直石墨烯（A-
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VGN）[51]。垂直石墨烯阵列结构有效地暴露了电化学活性位点，并使电极中的离

子快速传输，基于 A-VGN阴极的 ZIHSC在 5 A g-1下经过 10,000次充电/放电循

环后仍保持其初始容量的 97.4%。由于来自石墨烯片之间的强共轭 π-π键的范德

华力，石墨烯倾向于容易聚集，使得它们难以分散在溶剂中以及在合成期间重新

堆叠成石墨[52]，造成孔道结构阻塞，影响离子传输。 

（4）中空碳球（HCS） 

中空碳球（（HCS）是碳家族的另一个成员，已经引起了研究人员的兴趣，因

为它由具有中空内部的碳壳组成，为它们提供大的表面积、可调的孔径、可控的

壳厚度、低的比密度、可调的内径和外径以及良好的机械强度[53-55]。此外，空心

碳球能够增加活性位点和电极-电解质界面接触的数量，从而改善离子传输和速

率能力[56]。此外，独特的中空结构赋予其更高的比容量和更好的循环稳定性，因

为它具有充足的离子存储空间并抑制体积膨胀[57]。中空碳球在用作超级电容器、

钠离子电池、锂硫电池等的电极材料时表现良好，因此应在 ZIHSC 中实施，以

研究其对 ZIHSC性能的影响[58-61]。Chen等人通过基于共聚物衍生的中空碳球制

造柔性固态 ZIHSC，开创了中空碳球在 ZIHSC中的使用[62]。所产生的中空碳球

具有约 100 nm直径的一致的纳米球形状，而为了比较而合成的固体碳纳米颗粒

（SCN）在尺寸上大得多并且没有中空结构，如图 1-4所示。HCS和 SCN的 BET

比表面积分别为 819.5 m2 g-1和 246.7 m2 g-1，证明中空结构显著提高了比表面积，

从而导致更高的电化学性能。与 SCN的 38.8 mAh g-1相比，HCS在 0.5 A g-1下

实现了 86.8 mAh g-1的峰值比容量，而基于 HCS的 ZIHSC能实现 59.7 Wh kg-1

的能量密度和 447.8 W kg-1的功率密度。ZIHSC在 1.0 A g-1下经过 15, 000次循

环后，仍能保持 98%的容量。 
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图 1-4 HCS（a和 b）和 SCN（c和 d）的 SEM和 TEM图像[62] 

Fig.1-4. SEM and TEM images of (a & b) HCS and (c & d) SCN.[62] 

总体而言，与多孔碳和石墨烯材料相比，中空碳球（HCS）虽表现出较低的

BET比表面积特征，但其构建的锌混合超级电容器（ZIHSC）却展现出与多孔碳

基及石墨烯基器件相当的电化学性能。值得注意的是，尽管双掺杂策略可显著提

升 HCS 基 ZHSCs 的电荷存储能力（如比容量和能量密度等关键指标），该改性

过程往往伴随比表面积的降低，这种现象可能归因于掺杂引起的结构致密化效应，

进而削弱双电层电容的贡献。因此，与石墨烯基正极材料的优化路径相似，未来

研究应着重开发能在实现有效掺杂的同时同步提升 HCS 比表面积的改性策略，

例如通过构建多级孔结构或表面刻蚀等方法，以协同增强界面双电层储能和体相

法拉第反应动力学。 

1.4 多孔碳材料的合成方法  

1.4.1 物理活化 

物理活化工艺通常分为碳化与活化两阶段，第一阶段碳化处理中前驱体在

400-1000°C 温度区间内经历热解过程，游离态与化学结合态水分在热驱动作用

下逐步脱除[63]。随后，有机组分发生热裂解反应并诱导芳环结构重组，最终通过
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分子重排形成半焦产物，同时释放 H₂气体，获得高纯度碳基前驱体[64]。第二阶

段活化过程中，氧化性气体（包括 H₂O(g)、CO₂或混合气体）与碳骨架反应以产

生孔，具体反应方程式如下[65]： 

 C+H2O(g)→CO+H2 （1-11） 

 C+H2O(g)→CO+H2 （1-12） 

通过调节物理活化过程中的活化温度、反应时间、气体流量、升温速率等参

数来调节产物的孔结构。物理活化法具有操作方便、绿色活化剂、不腐蚀设备、

改性工艺易于调节等优点。但物理活化需要在较高的温度下进行，反应过程消耗

大量的能量。由于物理活化反应性差，能量利用率极低，材料的 SSSA和孔隙率

较低(小于 1000 m2/g)[65]。 

1.4.2 化学活化 

化学活化通常采用强酸/强碱（KOH、NaOH、 H3BO3和 H3PO4）在一定温

度下与前驱体反应，得到 SSSA大、孔隙率高的多孔碳[66, 67]。化学活化通用性强，

在较低的活化温度下可以产生更好的成孔效果，但活化结束后需要洗涤去除残留

酸碱活化剂[68]。KOH 是目前使用最为广泛且有效的碱性活化剂，其工作原理如

下： 

 6KOH+2C→2K+2K2CO3+3H2 （1-13） 

 2K2CO3→K2O+CO2 （1-14） 

 K2CO3+2C→2K+3CO （1-15） 

 K2O+C→2K+CO （1-16） 

 CO2+C→2CO （1-17） 

与 KOH相似的碱性活化剂还有 NaOH，在高温下与碳前驱体发生化学反应，

导致碳质骨架的腐蚀和溶胀，从而进一步打开和增加孔道和孔壁，Van 等人以

NaOH为活化剂制得比表面积 2681 m2 g−1的稻壳多孔碳[69]，其反应机理如下： 

 6NaOH+2C→2Na+2Na2CO3+3H2 （1-18） 

 2Na2CO3→Na2O+CO2 （1-19） 

 Na2CO3+2C→2Na+3CO （1-20） 

 Na2O+C→2Na+CO （1-21） 
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 CO2+C→2CO （1-22） 

硼酸具有 2D片状结构，H3BO3中的氢质子可以与生物聚合物上的官能团形

成氢键，既可以作为模板，也可以作为硼元素掺杂剂，合成具有特定形态和优异

电化学性能的碳材料。此外，通过硼酸的热分解和氧化硼在水中的溶解，H3BO3

和 B2O3之间的可逆转变可以很容易地实现，这进一步使合成路线成为一种绿色、

可回收的闭环路线，而无需额外的活化[70]。 

 

图 1-5木屑衍生多孔碳的化学活化制备机理和过程示意图[67] 

Fig.1-5 Schematic diagram of the chemical activation preparation mechanism and process of 

porous carbon derived from sawdust.[67] 

通过调节活化剂的量、温度和时间来控制活化程度。活化程度不足，前驱体

的刻蚀受到限制，难以形成发达的孔结构。活化程度过强，前驱体会被过度刻蚀，

孔道塌缩，导电性和振实密度降低，影响多孔碳的吸附效果。因此，合理的活化

工艺参数有利于制备孔结构丰富、比表面积大、导电性能优异的电极材料。 

1.4.3 水热碳化 

水热碳化作为一种低能耗、环境友好型合成工艺，在制备多孔碳材料领域具

有独特优势，其核心机理是通过分步热化学转化实现碳富集。首先触发前驱体的

脱水与脱羧反应，有效降低材料中氧、氢元素含量，随后通过碳元素选择性富集

过程，最终构建多孔碳结构。值得注意的是，研究团队早在 1913 年便通过该工

艺成功制备氢气，其后续元素分析表明，水热碳化产物的碳质组成与植物经地质

年代形成的煤类物质具有显著相似性。 
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基于水热碳化技术制备的多孔碳材料展现出多重结构优势：高纯度、孔径分

布可控、表面官能团可调等特性[71, 72]，这些特性使其在电化学储能领域展现出可

观的应用前景。但该技术仍存在关键科学挑战，反应体系中同时发生的脱水、缩

聚与芳构化等过程存在复杂动力学耦合，难以建立精确反应模型；纳米级碳材料

在高温高压反应环境中易发生不可控团聚现象，导致形貌调控精度下降。 

1.4.4 模板法 

模板法制备多孔碳材料的技术路径基于碳源与模板剂的混合体系在高温条

件下经历碳化或活化处理后通过模板洗脱过程制备多孔碳材料，根据模板剂性质

差异可将其划分为硬模板、软模板及自模板三类，其中硬模板通常选用 SiO2、

MgO、ZnO 等无机材料以构建孔径均一的碳结构[73]，而软模板则采用嵌段共聚

物 F127、PS-P4VP 等有机超分子物质通过胶体自组装机制与前驱体复合形成多

孔框架[74]，具体表现为将前驱体、软模板及溶剂（乙醇/水）混合形成胶体体系后

通过官能团相互作用与碳前驱体结合形成自组装中间相，并在后续活化过程中实

现交联固化和孔隙发育，该过程要求模板剂浓度维持较高水平且模板结构需在碳

骨架成型前保持完整，至于自模板法则依托材料自身组分通过物理化学转化生成

中空结构作为内置模板从而规避外部模板引入的复杂性[75]。 

在碳源适配性方面，不同模板体系存在显著选择性差异，例如煤基衍生物通

常优先匹配硬模板体系，尽管硬模板法通过精确调控模板尺寸可制备适用于超级

电容器储能的分级多孔碳材料，但其工艺流程涉及繁琐的模板刻蚀步骤且需消耗

大量酸碱试剂，易引发水体污染问题，相比之下软模板法虽能避免强腐蚀性试剂

使用却受限于自组装过程的热力学稳定性要求，而自模板法则在简化制备流程的

同时对前驱体化学组成提出了特殊限制条件[76]。 
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图 1-6 ZnO硬模板法制备多孔碳的示意图[73] 

Fig. 1-6 Schematic diagram of the preparation of porous carbon using the ZnO hard template 

method.[73] 

1.4.5 微波活化法 

微波活化法是一种新兴的绿色制备技术，其核心优势在于快速升温能力，可

在短时间内达到 1000℃。该技术在多孔碳材料合成中具有显著吸引力。与传统

加热方式相比，微波加热能够有效降低反应能垒，反应时间可缩短至常规工艺的

1/3-1/5。由于能量传递效率提升，副产物生成量减少。同时均匀的微波场分布还

赋予材料性能高度可重复性。但需注意，微波活化对反应速率的动态控制能力较

弱，导致其在大规模生产多孔碳材料（PCM）时面临工艺放大挑战[77]。微波加热

的机理涉及电磁场与极性分子相互作用（图 1-7 a）。交变磁场促使极性分子高频

振动，分子间摩擦将电磁能转化为热能。这种加热方式突破了传统热传导的限制，

传统加热时温度梯度由表及里递减（图 1-7c），而微波可实现材料体相均匀受热，

形成从核心向外扩散的温度场（图 1-7b）。这种特性特别有利于大体积样品的均

匀改性。在应用实例方面，He等人[78]采用煤焦油沥青（CTP）为原料，通过微波

耦合 KOH 活化策略制备出高比表面积多孔碳（PC2-M），其 SSSA 值可达 1786 

m2 g-1。 
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图 1-7 微波加热的机理 (a)偶极微波加热 (b)微波加热中的传热 (c)常规加热中的传热[77] 

Fig.1-7 Mechanism of microwave heating (a) Dipolar microwave heating (b) Heat transfer in 

microwave heating (c) Heat transfer in conventional heating[77] 

1.5 本论文的研究背景以及研究内容 

1.5.1 研究背景 

化石能源作为人类文明存续与发展的基石，始终在全球能源体系中占据主导

地位。其中，煤炭因其高热值特性被誉为“工业黑金”，在可预见的未来仍将承

担能源安全保障的重要角色。作为能源转换的关键载体，电力系统中约 50 %的

发电量源自燃煤发电（Coal-Fired Power Generation, CFPG）技术。然而，该技术

衍生的多污染物协同排放问题（包括重金属元素 HTEs、氮氧化物、硫氧化物及

二氧化碳等），已对生态环境造成不可忽视的负面影响。为了实现碳中和的气候

要求，转变煤炭的使用方式至关重要。将传统的燃煤发电转换为可再生能源（可

再生能源、风能、太阳能和水电）是一种有效的方法。通过建立高效、安全的可
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再生能源系统来替代燃煤发电系统，可以实现能源的清洁低碳转化。为了实现安

全稳定的能源供应，开发低成本、环保、高能量密度和功率密度以及长周期稳定

性的储能设备至关重要。水系锌离子混合超级电容器(ZIHSC)兼具高能量密度和

高功率密度、价格低廉且安全性高而引起了广泛的研究、成为最具发展潜力的储

能器件之一。此外，它还具有环保、投资少、循环寿命长等优点，可以作为未来

先进的储能装置。值得注意的是，水系锌离子混合超级电容器将在未来的智能电

站和可再生能源发电中发挥巨大作用。为了进一步推广水系锌离子混合超级电容

器的应用，科学家们致力于开发先进而廉价的碳质电极材料。与高成本的石墨烯、

MXenes、金属有机框架（MOFs）、过渡金属氧化物和导电聚合物相比，多孔碳

由于其丰富的孔结构、稳定的物理化学性质、低价格和易于工业推广而成为有吸

引力的电极材料。在用于合成多孔碳的众多含碳前体中，煤基多孔碳材料因其碳

含量高、原料储量丰富及孔结构可设计性强等特点，为煤炭资源的高附加值利用

提供了创新路径。研究表明，通过优化活化工艺参数，可获得高比表面积的煤基

分级多孔碳。同时为煤转化为清洁高效的储能电极材料提供了科学依据和可行的

实施方案。同步发展的生物质衍生碳材料同样表现优异，生物质衍生碳材料不仅

循环可再生且价格低廉，通过优化试验条件包括调整活化剂比例或活化剂种类等

方式即可对孔径结构进行有效调控。并且由于 N/O 等元素是植物生长过程中必

备的元素，其特有的 N/O 共掺杂特性不仅赋予材料额外赝电容，更显著提升了

电极/电解质界面润湿性，使得生物质碳材料成为最理想的水系 ZIHSC 正极材

料之一。但是，目前 ZIHSC的发展仍面临以下挑战： 

（1）活化程度不足，前驱体的刻蚀受到限制，难以形成发达的孔结构。活

化程度过强，前驱体会被过度刻蚀，孔道塌缩，导电性和振实密度降低，影响多

孔碳的吸附效果，从而影响电化学性能。 

（2）多孔碳材料的润湿性较差。大多数碳材料的亲水性较差，导致水系电

解液和碳电极的表面电阻较大，使水系 ZIHSC的倍率性能较低。 

1.5.2 研究内容 

（1）煤基多孔碳的可控制备及其储能行为研究 

以神木烟煤为碳前驱体，经过 KOH一步活化法制备了具有高比表面积的分

级多孔碳 N/O 共掺杂碳材料（BCK4）用于 ZIHSC 正极材料。对 BCK4 进行微
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观形貌、孔隙结构、元素组成进行了全面分析，并组装成水系扣式、准固态和软

包 Zn//BCK4器件电化学性能进行测试和计算。 

（2）芦苇花为碳源构建分级多孔碳用于水系锌离子混合超级电容器 

以芦苇花为生物质碳源，通过 KOH 活化并加入氨水进行氮掺杂处理得到

N/O分级多孔碳 RFCN20，与不加入 KOH活化剂制备的 RFCN以及不添加氨水

进行氮掺杂的 RFC20 进行比较。构建的高比表面积的分级多孔碳材料用于锌离

子混合超级电容器器件表现出优异的电化学性能。 

1.6 创新点 

本课题本课题通过优化多孔碳制备过程中的活化剂比例和不同杂原子的引

入，成功构建用于水系 ZIHSCS阴极具有高比表面积、N/O共掺杂的先进多孔碳

材料。其创新之处在于: 

（1）利用煤炭作为前驱体制备分级多孔碳材料。煤炭本身的坚硬碳骨架，

高温活化过程中保持材料的完整性，并提高多孔碳收率，同时其作为电极材料结

构不易坍塌，能够在高电流密度下保持稳定的电化学性能，同时具有良好的循环

稳定性。石墨化成分这有利于提高碳材料的导电性 

（2）利用芦苇花作为碳源构建 N/O共掺杂分级多孔碳材料，生物质中本身

的天然结果和具有的丰富杂原子，对提升材料表面润湿性和提供活性位点具有推

动作用。应用于锌离子混合超级电容器器件，体现出令人满意的电化学性能。 
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第 2 章 煤基多孔碳的可控制备及其储能行为研究 

2.1 引言 

随着社会经济的快速发展，能源短缺和环境问题成为人类需要面临的严峻挑

战，因此开发清洁的可再生能源已成为当今科学研究的热点。与风冷、水能、地

热能、潮汐能、太阳能相比，电化学储能因其连续可靠的性能且不受地域约束等

优势备受重视[79-81]，其中碳基水系锌离子混合电容器(ZIHSC)通过 Zn2+在电池型

金属锌阳极可逆地溶解/沉积及在电容型碳阴极快速吸/脱附实现充放电过程，集

成了二次可充电电池的高能量密度和超级电容器的高功率密度，满足了快速更新

换代电子设备对储能器件高能量密度和高功率密度要求，被认为是最有应用前景

的电化学储能设备之一[3, 5, 82]。此外，金属锌具有资源丰富、导电性好、毒性低、

水容性好等特点，赋予了 ZIHSCs成本低、安全性高等优势。尽管金属锌阳极理

论比容量高达 823 mAhg-1，及相对较低的氧化还原电势（-0.76V vs.标准电极），

碳阴极较差的孔隙互通性及润湿性，导致离子扩散、输运能力较差及有效比表面

积较小，造成电化学动力学缓慢及比容量小，严重限制了 ZIHSC 能量密度和倍

率性能的进一步提升。然而，与其他众多阴极材料因高扩散势垒和活性材料溶解

而出现动力学差和寿命短等问题相比，碳材料因孔道结构发达、生产成本低及热

/化学稳定好等特点，并遵循双电层表面的吸脱附机制，赋予了其长寿命及快速充

放电能力，故构建高效的碳阴极材料，实现 ZIHSCs电化学性能提升具有极大的

发展潜力[83, 84]。基于我国“富煤、贫油、少气”资源现状，煤炭作为主体能源，

却面临粗放型利用效率低的困境，不仅造成了巨大的碳资源浪费，同时带来了严

重的环境污染问题[85-88]。由于含碳量高、成本低及产碳率高，以煤炭为碳前驱体

制备具备优异性能的锌离子混合电容器用碳电极材料，作为煤炭高效清洁化利用

的新方向，不仅有助于提高煤炭的利用效率，还能加快推动（“碳中和”与（“碳达

峰”的实现。 

基于此，本章选取神木烟煤为碳源前驱体，通过一步 KOH活化法制备了多

孔碳，并对其微观形貌结构、元素组成及表面润湿性进行了表征分析，同时采用

循环伏安法、恒电流充放电、交流阳抗法等技术手段测试了其应用于 ZIHSCs阴
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极材料的电化学性能，研究结果将为煤炭的清洁高值化利用和高效锌离子混合电

容器用碳阴极材料合成提供参考。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验材料 

神木烟煤粉（产地陕西神木）粉碎后，筛分选取 100目以下粒径煤粉，放入

烘箱 105℃ 干燥 12 h，放入自封袋备用。氢氧化钾、盐酸、硫酸锌、聚四氟乙烯

乳液（质量分数 60%）、乙炔黑和氮气（纯度 99.99%），所有试剂均为分析纯。 

2.2.2 主要仪器和设备 

表 2-1 设备和仪器一览表 

Tab.2-1 List of Equipment and Instruments 

试剂名称 级别 生产厂家 

电子分析天平 

马弗炉 

管式炉 

水浴锅 

恒温加热磁力搅拌器 

循环式真空水泵 

鼓风干燥机 

电化学工作站 

蓝电电池测试系统 

辊压机 

压样机 

HZK-FA110 

HXL-1200 

608-12 

DF-101S 

85-2A 

SHB-III 

XMTA-600 

CHI-660E 

CT3002A 

MSK-HRP-MR100A 

ZHY-401B 

华嘉(福建)电子科技有限公司 

上海翰军实验设备有限公司 

上海马弗炉科技仪器有限公司 

芜湖标科仪器有限公司 

常州越新仪器制造有限公司 

长沙明杰仪器有限公司 

余姚市科技仪表有限公司 

上海辰华仪器有限公司 

武汉市蓝电电子股份有限公司 

合肥科晶材料技术有限公司 

北京众合创业科技发展有限责任公司 

2.2.3 煤基多孔碳的制备 

将煤粉与 KOH按质量比按一定比例（1:2、1:3、1:4、1:5）于研钵中充分研

磨混合，随后将混合物转移到镍坩埚中并置于管式炉中，在氮气氛围中以 2℃/min

的加热速率升温至 750℃，保持时间为 2 h，冷却至室温。将得到的热解产物与 2 
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mol/L的稀盐酸混合在 85℃下冷凝回流，6 h，用大量蒸馏水洗涤至中性。在 105℃

烘干 12 h，得到煤基多孔碳，分别命名为 BCK2、BCK3、BCK4 、BCK5。 

2.2.4 电极片制备 

将合成的煤基多孔碳与聚四氟乙烯、乙炔黑按 8:1:1 的质量比混合，随后滴

入适量去离子水，搅拌均匀至橡皮泥状态，置于电热板上于 50 ℃下反复擀压成

薄膜状，于 80℃干燥 12 h后分别裁剪成圆形（直径为 12 mm）、矩形（1 cm×3 

cm）和方形（2.5 cm×2.5 cm）电极片（（活性物质的负载量约为 1.0 mg cm-2），最

后压于集流体石墨纸，即完成了电极片的制备。 

2.2.5 锌离子混合超级电容器的组装 

（1）扣式 ZIHSC 组装：直接采用商用 Zn箔（（厚度 80 µm，直径 16 mm）

为阳极，使用前用细砂纸打磨以除去表层氧化膜，以制备的圆形煤基多孔碳电极

片为阴极，中性 2 mol L-1 ZnSO4水溶液为电解质，Whatman玻璃纤维滤纸为隔

膜，最后采用 CR2032 型不锈钢电池壳，按照阴极壳、不锈钢垫片、阴极极片、

隔膜、阳极片、不锈钢垫片、弹簧片、阳极壳顺序进行组装并封装。 

（2）准固态 ZIHSC 组装：以打磨后的 Zn 箔为阳极，明胶@ZnSO4,为凝胶

电解质，制备的矩形煤基多孔碳电极片为阴极，按照三明治结构组装并用聚酰亚

胺胶带封装以提高其使用寿命。其中，凝胶电解质的制备过程为将 1.5 g明胶与

6 mL ZnSO4水溶液(1 mol L-1)混合后，于水浴锅中 65 ℃搅拌 1.5 h，得到的透明

混合物放入自制模具中室温下静止 4h，后裁剪至合适的形状。 

（3）软包 ZIHSC 组装：以细砂纸打磨除去表层氧化膜的 Zn 箔（3 cm×3 

cm）为阳极，以Whatman 玻璃纤维滤纸为隔膜，以制备的方形煤基多孔碳电极

片（（2.5 cm×2.5 cm）为阴极，依次堆叠在一起，裹上两层 PP隔膜，使用聚酰亚

胺胶带缠绕固定，置于 PET/PE复合膜为材料的软包电池外壳中，加入中性 2 mol 

L-1 ZnSO4水溶液电解质充分润湿隔膜后封装。 

2.2.6 锌离子混合超级电容器的电化学性能测试 

本章采用的电化学性能测试主要包括循环伏安法（CV），交流阻抗（EIS），

恒流充放电测试（GCD），蓝电测试系统。 
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（1）循环伏安法：电位扫描过程中，电位变化产生响应电流，获得响应电

流随电位变化的连续曲线。通过对曲线进行分析，能够得到电极比容量、离子传

输速率、表面电极反应等信息。 

（2）交流阻抗谱：通过交流阻抗谱图曲线的形状，能够了解到材料阻抗相

关信息。扩散系数等多种电化学特性。本章电化学阳抗测试频率范围是 0.1-100 

kHz。 

（3）恒流充放电测试：通过在不同电流密度下进行充放电测试，根据 GCD

曲线，通过一下公式可以计算出材料的比容量（mAh g-1），能量密度（Wh kg-1）

和功率密度（kW kg-1）： 

 Cs=IΔt/3.6 （2-1） 

 E=VΔt/3.6m （2-2） 

 P=3600E/Δt （2-3） 

其中，I为充放电电流（（A），Δt是放电时间（（s），m是工作电极中活性物质

质量（（g），V是电压窗口（（V），E是能量密度（（Wh kg-1），P是功率密度（（W kg-

1） 

比容量保持率是指经过 n次充放电循环后的比容量与初始比容量的比值，其

中 n是比容量保持率，Cn是指经过 n次充放电循环后的比容量（mAh -1），C0是

初始比容量（mAh g-1），计算公式如下： 

 η=Cn/C0×100 （2-4） 

2.2.7 表征仪器及方法 

利用日本日立公司的 TM 3000 型扫描电子显微镜（SEM）和美国 FEI公司 

Tecnai-G2-F30 型透射电子显微镜（TEM）对多孔碳的微观形貌结构进行观察。

采用美国麦克的 ASAP 2460 型比表面积及孔径分析仪测定多孔碳在-196℃条件

下 N,吸附-脱附等温线，分别通过 BET 法和 BJ 法计算总比表面积、孔容及孔

径分布。采用马尔文帕纳科 Xpert PRO MPD型 X射线衍射仪（XRD）和英国雷

尼绍公司 inVia 型拉曼光谱仪（Raman）分析多孔碳的品格结构信息。采用美国

赛默飞世尔科技公司的 ESCALAB250Xi型 X射线光电子能谱仪（（XPS)分析多孔

碳的元素组成。采用 SL 250型接触角测量仪测试多孔碳的润湿性。采用上海辰

华 CHI-660E型电化学工作站进行恒电流充放电曲线（（GCD）、循环伏安曲线（（CV）
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和交流阳抗谱（（EIS）电化学测试。通过武汉蓝电 CT2001A型电池测试系统进行 

ZIHSCs 的倍率性能和循环性能测试。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 煤基多孔碳结构表征 

利用烟煤作为碳前驱体，构建 3D奶酪状分级多孔碳流程如图 2-1所示。 

 

图 2-1烟煤一步法生产 3D奶酪状分级多孔碳的示意图 

Fig.2-1 Schematic illustration of the one-step production of 3D cheese-like hierarchical porous 

carbon from bituminous coal 

（1）扫描电镜与透射电镜分析 

通过扫描电子显微镜（SEM）对煤基多孔碳材料的微观形貌进行系统表征（（图

2-2），未加入 KOH活化剂的 BCK0呈现表面光滑的不规则块状形貌。经 KOH活

化处理后，活化剂使用量较低时（烟煤：KOH=1:2/1:3），碳材料表面出现一定量

孔结构（图 2-3 a-f）。随着活化剂比例升高至 4:1，碳材料表现出显著的结构重构，

表面形成密集交联的 3D 孔道结构。这种结构演变源于活化过程中 KOH 与碳的

剧烈化学反应（6KOH + 2C → 2K + 3H2 + 2K2CO3），该蚀刻反应有效扩增了材料

的孔隙率，不仅为电解液离子传输构建快速扩散通道，同时显著增加了可参与电

荷存储的活性位点。但是当活化剂比例升高至 5:1时（图 2-3 g-i），剧烈的刻蚀反

应反应使得 3D孔道结构遭到破坏，结构坍塌，碳骨架硬度降低。 
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元素分布特征方面，能量色散谱（EDS）面扫结果显示（图 2-2 g），BCK4材

料表面均匀分布着 C、O、N、S四种元素。值得关注的是，N和 S元素来源于煤

基前驱体的本征组分，在制备过程中成功实现氮原子的原位自掺杂。这种 N/O双

杂原子协同掺杂机制可产生多重优化效应：通过改善材料表面润湿性降低固液界

面接触阻抗；增加有效电化学活性比表面积；同时引入赝电容贡献，从而显著提

升整体电荷存储密度。 

 

图 2-2煤衍生多孔碳的 SEM图像：（a-c）BCK0，（d-f）BCK4，（g）BCK4的 C、N、O、

S 元素 EDS 映射图 

Fig. 2-2 SEM images of coal-derived porous carbons: (a-c) BCK0, (d-f) BCK4, (g) the 

corresponding elemental mappings of C, N, O and S elements of BCK4. 
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图 2-3煤衍生多孔碳的 SEM图像：（a-c）BCK2，（d-f）BCK3，（g-i）BCK5 

Fig. 2-3 SEM images of coal-derived porous carbons: (a-c) BCK2, (d-f) BCK3, (g-i) BCK5 

扫描电子显微镜分辨率有限难以观察到微孔，因此利用透射电子显微镜

（TEM）表征进一步揭示了 BCK4的精细结构特征（图 2-4）。从图 2-4（（j-l）可

以观察到 BCK4材料呈现典型的无定形碳结构，同时局部区域存在有序排列的石

墨化微晶区域。通过对多孔碳材料的形貌学分析和微观结构表征发现，KOH 活

化剂在碳骨架构建过程中展现出双重调控机制：一方面，其化学活化作用通过高

温蚀刻-重组机制诱导三维多孔网络结构的形成；另一方面，KOH的用量可以控

制碳材料的厚度，对石墨烯层的形成具有关键调控功能。KOH 与碳前驱体的质

量比增加促进石墨烯层的生长具有积极影响，但过多的 KOH又会破坏石墨烯结

构。这种独特的（“无定形-微晶”复合结构具有双重优势：石墨微晶区域可增强材

料的电子传导能力，而无定形基质中丰富的微孔结构则为电荷存储提供了充足的

电化学活性位点，从而可以有效地并显著地提升 ZIHSIC的电化学性能，为其在

能量存储与转换领域的应用开辟更广阔的前景。 
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图 2-4煤衍生多孔碳的 TEM图像：（a-c）BCK0，（d-f）BCK2，（g-i）BCK3，（j-l）

BCK4，（m-o）BCK5 

Fig. 2-4 TEM images of coal-derived porous carbons: (a-c)BCK0,(d-f)BCK2,(g-i)BCK3,(j-

l)BCK4,(m-o)BCK5 

（2）X射线衍射与拉曼光谱分析 

借助 X 射线衍射仪和拉曼光谱仪深入分析了煤基多孔碳的晶格结构特征。

从图 2-5（（a）XRD谱图可以清楚地在~25°和~43°观察到两个特征衍射峰，分别归

属于无序状石墨碳的（002）和（100）晶面。与 BCK2 相比，BCK3、 BCK4、 

BCK5两个衍射峰强度明显减弱，这是由 KOH刻蚀作用降低了碳材料厚度引起
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的。随着 KOH与碳前驱体比例的升高，两个宽峰的强度逐渐降低，证明 KOH对

碳的刻蚀作用逐渐增强，碳材料的厚度逐渐变薄。此外，BCK4 的 XRD 谱图强

度在 2θ < 20°区域迅速增加，进一步说明 BCK4存在大量的微孔结构[89]，这一结

论与 TEM 分析结果一致。图 2-5（b）给出了煤基多孔碳的 Raman 光谱图，在

~1350 cm-1和~1580 cm-1出现了明显 D峰和 G峰，分属于无定形结构 sp3碳和石

墨化结构 sp2碳[90, 91]。D峰与 G峰强度比（ID/IG）常用于评价碳材料的石墨化程

度，经计算 BCK2、BCK3、BCK4和 BCK5的 ID/IG值分别为 1.13、1.11、0.98和

1.08，说明 BCK4具有更高的石墨化程度。这是因为 KOH更容易与能量更高无

定形结构 sp3碳反应，降低了其含量进而提高了材料的石墨化程度。 

 

图 2-5（a）XRD图谱，（b）拉曼光谱，（c）TG和 DTG曲线，（d）N2吸附/脱附等温线，

（e）孔径分布图，（f）制备材料的结构特性和收率。 

Fig. 2-5. (a) XRD patterns, (b) Raman spectra, (c) TG and DTG curves, (d) N2 

adsorption/desorption isotherms, (e) Pore size distribution profiles, (f) Structural properties and 

yields of as-fabricated materials. 

（3）比表面积和孔体积分析 

通过 N2等温吸附-脱附测试进一步分析了煤基多孔碳的孔道结构，如图 2-5

（d）所示，N2吸附/脱附等温线表现出混合的 I/IV型等温线特征，表明材料中存

在大量的微孔（<2 nm）和介孔（2-50 nm）。其中，微孔增大了储能比表面积，

介孔缩短了离子在电极材料内部的传输距离。与其他样品相比，BCK4在相对较
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低的压力下（P/P0 < 0.1）显示出更大的 N2吸附容量，这表明 BCK4具有更丰富

的微孔，这也由图 2-5（（b）中的孔径分布曲线所证实。此外，从图 2-5（（e）中可

以看出，微孔分布在 1、1.2和 1.8 nm的尺寸。Zn2+水合物（0.86 nm）和裸 Zn2+

（0.76 nm）的粒径均小于这些微孔尺寸，因此多孔结构有利于 Zn2+的富集和迁

移。此外，在 0.4 < P/P0 < 0.9范围内观察到明显的滞回环；在 P/P0 > 0.9时，N2

吸附量缓慢增加，这表明 BCK4具有分级孔道结构，即同时存在微孔、介孔及大

孔，与图 2-5（d）孔径分布曲线和 SEM及 TEM分析结果一致。 

从图 2-5（f）中的详细结构特性可以发现，KOH比例从 1比 2增加到 1比

4，SBET、SMicro、VTotal和 VMicro显著增加，而 KOH 比例进一步增加到 1 比 5，

SBET、SMicro和 VMicro略有增加，说明 KOH 刻蚀作用显著促进了孔道结构的生

成，与 SEM结果一致。因此，BCK4具有最佳的孔结构，具有超高的 SBET、SMicro、

Vtotal，VMicro为 2049.1 m2 g-1 、1010.7 m2 g-1、1.03 cm3 g-1和 1.02 cm3 g-1 。这种

优异的孔隙结构不仅能够有效缩短离子传输路径，加快电化学动力学，同时提供

更多的活性位点，加大电荷存储容量。 

（4）X射线光电子能谱分析与表面润湿性分析 

利用 X射线光电子能谱仪探究了煤基多孔碳 BCK2、BCK3、BCK4、BCK5

的表面元素组成及存在形态。图 2-6（（a）中 XPS全谱清晰地出现了 C、N、O和

S 四种元素的信号，进一步表明了 BCK4 含有 N、O、S 三种杂原子，其含量分

别为 1.39 %、6.55 %和 0.53 %。图 2-6（（c）高分辨 C1s谱可拟合为 sp2C（（~284.7 

eV）、sp3C（~285.4 eV）、C-N/C=O（~286.9 eV）和 π-π*（~290.1 eV）四个峰。

由图 2-6（（d）可知，高分辨 N1s拟合谱包含三种含氮物种，分别归属于 N-6（（ 

啶氮，~397.9 eV）、N-5（（ 氮氮，~400.1 eV）和 N-Q（（石墨氮，~401.0 eV），其

中 N-6 低能带和 N-5 缺陷特征可以提供额外的赝电容进而提高电荷存储容量，

而 N-Q中 sp2杂化结构可增强了电子导电性进而改善电化学动力学[92, 93]。图 2-6

（e）高分辨 O1s拟合谱表明存在 C=O（（~531.9 eV）、C-OH（（~533.5 eV）和 C=O-

O（（~536.7 eV）三种含氧官能团[94]。N、O杂原子具有较强的电负性，可显著改

善 BCK4表面极性，进而显著增强表面浸润性，即亲水性。 
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图 2-6 （a） XPS全谱扫描图,（b）杂原子含量,（c） C1s XPS高分辨率图,（d） N1s 

XPS高分辨率图,（e）O1s XPS高分辨率图,（f）S2p XPS高分辨率图 

Fig. 2-6. (a) XPS survey spectra, (b) Heteroatom contents, (c) C 1s XPS spectra, (d) N1s XPS 

spectra, (e) O1s XPS spectra, (f) S2p XPS spectra 

从图 2-7 可以看出，水滴在 BCK2、BCK3、BCK5 表面的接触角分别约为

125.4 °、108.3 °和 100.1 °，而在 BCK4表面的接触角大幅减小至约 90.9 °，证明

了 BCK4 具有优良的亲水性，有利于水系 ZnSO4电解液的扩散与吸附，增加有

效比表面积，进而提升电荷存储密度。综上所述，以烟煤为前驱体，通过一步活

化法合成煤基多孔碳 BCK4不仅具有发达的分级多孔结构及大量的石墨化微晶，

同时达成了 N、O共掺杂并改善了亲水性，有利于电荷的存储及输运，有望赋予

其优异的电化学性能。 

 

图 2-7 所制备材料的水接触角 

Fig. 2-7. Water contact angles of as-fabricated materials. 
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2.3.2 扣式 ZIHSC 电化学性能分析 

以 Zn箔、2M ZnSO4溶液和 BCK4分别为负极、电解质溶液和正极，并用 

whatman隔膜将正负极隔开，组装成扣式 ZIHSC(Zn// BCK4)，并组装 Zn//BCK2、 

Zn//BCK3、Zn//BCK5用以比较。图 2-8（a）为 Zn//BCK4的倍率性能(0.1-50 A 

g-1)，所有的 ZIHSC测试图形都呈现出规则的阶梯状，表现出高库伦效率和稳 

定的充放电容量，证明了 BCK4具有良好的电化学可逆性和稳定性。在 0.1 A g-1 

电流密度下，ZN//BCK4表现出 225.3 mAh g-1的超高比容量，并且在电流密度扩 

大 500倍(50 A g-1)后，其比容量为 107.5 mAh g-1 (保持率为 47.7 %)，明显优于

Zn//BCK2(电流密度为 0.1 A g-1时，比容量为 128.9 mAh g-1，电流密度为 50 A g-

1时，比容量为 53.3 mAh g-1，保持率仅为 41.3%)，Zn//BCK3 (电流密度为 0.1 A 

g-1时，比容量为 151.4 mAh g-1，电流密度为 50 A g-1时，比容量为 71.4 mAh g-1，

保持率为 47.2 %)以及 Zn//BCK5(电流密度为 0.1 A g-1时，比容量为 198.1 mAh g-

1，电流密度为 50 A g-1时，比容量为 84.0 mAh g-1，保持率为 45.2 %)。在 50 A g-

1充放电后，又分别返回到 0.2 A g-1和 1 A g-1，比容量分别为 156.0 mAh g-1和

186.6 mAh g-1，与初始容量相比分别保持了 101.1 %和 95.2 %。如图 2-8（b）所

示，Zn//BCK4的 GCD曲线均呈现出对称图形，证实了其具有出色的电化学可逆

性。Zn//BCK2、Zn//BCK3、Zn//BCK4和 Zn//BCK5的电压降分别为 199.5，176.7，

96.6和 170.5 mV（（图 3-8 c-d），这得益于 BCK4具有高石墨化程度，有效提高材

料的亲水性，碳电极和电解质溶液之间的表面电阻较小，表现出优异的电荷转移

能力。利用电化学阻抗图（EIS）对 BCK4的电荷转移行为进行详细的分析（图

2-8 f），其中高频区存在小的半圆，通过圆的直径可以计算出电荷转移电阻（（Rct），

BCK2、BCK3、BCK4和 BCK5的 Rct分别为 26.39，17.37，8.01，16.29 Ω，这

与图 2-8（（a）得出的结论一致。并且 EIS图在低频区的具有陡峭的斜率，这意味

着碳材料具有快速的电荷转移和离子扩散能力。 
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图 2-8. 水系纽扣式锌离子混合超级电容器（ZIHSC）的电化学性能。（a）在 0.1至 50 A g-1

电流密度范围内的倍率性能，（b）Zn//BCK4在不同电流密度下的恒流充放电（GCD）曲

线，（c）在 20 A g-1电流密度下的 GCD曲线，（d）在 50 A g-1电流密度下的 GCD曲线，

（e） 从 0.1至 50 A g-1电流密度下的电压降，（f）奈奎斯特图（Nyquist plots），（g）拉贡

图（Ragone plots），（h）以 1 A g-1放电，不同电流密度充电的放电能力，（i）BCK基

ZIHSC在前 20,000次循环中以 20 A g-1，然后在接下来的 20,000次循环中以 50 A g-1的循
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环稳定性和库仑效率，（j）Zn//BCK4在高电流密度 50 A g-1下的循环稳定性和库仑效率。 

Fig. 2-8. Electrochemical performances of aqueous coin-type ZIHSC devices. (a) Rate 

performances at a current density range from 0.1 to 50 A g-1, (b) GCD curves of Zn//BCK4 at 

different current densities, (c) GCD curves at 20 A g-1, (d) GCD curves at 50 A g-1, (e) Voltage drops 

from 0.1 to 50 A g-1, (f) Nyquist plots, (g) Ragone plots, (h) Discharge Capability at 1 A g-1 by 

charging at different current densities, (i) Cycling stability and Coulombic efficiency of BCKs-based 

ZIHSCs at 20 A g-1 in the first 20,000 cycles and then at 50 A g-1 in the next 20,000 cycles, (j) 

Cycling stability and Coulombic efficiency of Zn//BCK4 at a high current density of 50 A g-1. 

图 2-8（g）所示，Zn//BCK4兼具高功率密度和高能量密度，在 0.1 A g-1电

流密度下，功率密度是 99.7 W kg-1，最大的能量密度是 179.6 Wh kg-1，在 50 A g-

1电流密度下，功率密度是 43.8 kW kg-1，最大的能量密度是 75.3Wh kg-1，这些

数据超过许多已报道的不同类型的碳材料（（表 2-2）。图 2-8（（h）所示，Zn//BCK4

表现出优异的快充性能，在 1、5、10、20、50 A g-1电流密度下充电，在 1 A g-1

电流密度下放电，可以观察到不同电流密度下均呈现出充放电过程容量稳定且库

伦效率高，充分证明了材料优异的电荷传输能力和结构稳定性。Zn//BCK4 还表

现出优秀的循环稳定性，经过 20, 000次 20 A g-1电流密度下充放电循环和 20, 000

次 50 A g-1电流密度下充放电循环后，比容量为 119.3 mAh g-1和 112.3 mAh g-1，

库伦效率接近 100 %（图 2-8 i）。100, 000次 50 A g-1电流密度下充放电循环后，

比容量为 101.7 mAh g-1，保持了初始电容的 99.3 %，库伦效率接近 100 %（（图 2-

8 j）。 

与已发表的不同碳阴极组装的水系 ZIHSC 器件相比较，本章中的碳材料具

有一定的优势（表 2-2），基于MCHS的水系器件（139.8 mAh-1，129.3 Wh kg-1），

N-OPCNF（101 mAh-1，98.28 Wh kg-1），SN-PCNTS（120.3 mAh-1，95.9 Wh kg-

1），PCNs-2（149 mAh-1，60 Wh kg-1），PCNF-4（177.7 mAh-1，142 Wh kg-1），

MLCN2（128.7 mAh-1，102.1 Wh kg-1），NSPC（136.3 mAh-1，122.6 Wh kg-1），

N,O-HPC（（138.5 mAh-1，110 Wh kg-1），BN-C（（152.4 mAh-1，105.1 Wh kg-1），OPC

（132.7 mAh-1，82.36 Wh kg-1），AC（121 mAh-1，84 Wh kg-1），P&B-AC（169.4 

mAh-1，169.4 Wh kg-1），AC-PHC（（146.4 mAh-1，117 Wh kg-1），HPC-600（（169.4 

mAh-1，75.8 Wh kg-1）。 
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表 2-2 不同碳阴极组装的水系 ZIHSC的电化学性能比较 

Tab. 2-2 Comparison of Electrochemical Properties of Water based ZIHSCs Assembled with 

Different Carbon Cathodes 

材料名称 电解质溶液 
电流密度 

(A g-1) 

比容量 

(mAh-1) 

能量密度 

(Wh kg-1) 

功率密度 

(W kg-1) 
Ref. 

MCHS 2 M ZnSO4 0.5 139.8 129.3 226.4 [95] 

N-OPCNF 1 M ZnSO4 0.5 101 98.28 72.27 [96] 

SN-PCNTS 2 M ZnSO4 0.5 120.3 95.9 125 [97] 

PCNs-2 1 M ZnSO4 0.2 149 60 15.976 [98] 

PCNF-4 1 M ZnSO4 0.5 177.7 142.2 15390 [99] 

MLCN2 1 M ZnSO4 0.1 128.7 102.1 16.9 [100] 

NSPCk 
1 M 

Zn(CF3SO3)2 
0.1 136.3 122.6 58.3 [101] 

N,O-HPC 2 M ZnSO4 0.5 138.5 110 499 [102] 

BN-C 
3 M 

Zn(CF3SO3)2 
0.1 152.4 105.1 30500 [103] 

OPC ZnSO4 0.2 132.7 82.36 3760 [104] 

AC 2 M ZnSO4 0.1 121 84 69 [5] 

P&B-AC 2 M ZnSO4 0.5 169.4 169.4 500 [105] 

AC-PHC 1 M ZnSO4 0.1 146.4 117 160 [38] 

HPC-600 
1 M 

Zn(CF3SO3)2 
0.5 169.4 75.8 16100 [106] 

BCK4 2 M ZnSO4 0.1 225.3 179.6 99.7 
This 

work 
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图 2-9（（a）为 Zn//BCK4扣式器件在不同扫描速率下的 CV曲线，呈现出类

矩形。揭示了 Zn2+存储机制包括对应于碳阴极的快速离子吸/脱附的双层电容和

对应于 Zn阳极的可逆 Zn2+沉积/剥离的赝电容，并且 CV曲线即使在 700 mV s-1

的高扫描速率下也没有表现出明显的畸变,这表明其具有快速的电化学动力学和

快速的电子/离子传输速率。为了详细分析 BCK4组建的 ZIHSC器件的电荷存储

机制,可以通过电流密度（i）和扫描速率（v）之间的等式进行全面的研究： 

 i=avb （2-5） 

如图 2-9（（b）所示，BCK碳电极的氧化和还原峰 b值分别为 0.879和 0.943

说明 ZN//BCK4由电容和扩散过程共同控制，并且是由电容控制主导的可以通过

以下等式对电容/扩散贡献比进行定量分析: 

 i=k1v+k2v1/2 （2-6） 

其中，k1v和 k2v
1/2分别代表电容控制和扩散控制过程。根据图 2-9（（e），电

容行为在 33 mV s-1下操纵总电荷存储的 60%。随着扫描速率从 3 mV s-1增加到

50 mVs-1，电容贡献从 71 %增加到 91 %（（图 2-9 f），这也证明了基于 BCK4的阴

极在电荷存储过程期间的电容控制行为和快速电化学动力学。 

 

图 2-9 （a）Zn//BCK4的 CV曲线，（b）在 500 A g-1扫速下的 CV曲线，（c）在 700 A g-1

扫速下的 CV曲线，（d）log i 与 log v 的拟合图，（e）在 3 mV s-1扫速下的扩散和电容贡

献，（f）从 3到 50 A g-1不同扫速下的归一化容量贡献 

Fig. 2-9. (a) CV curves of Zn//BCK4, (b) CV curves at 500 mV s-1, (c) CV curves at 700 mV s-1, 

(d) The fitting plot of log i vs log v, (e) Diffusion and capacitive contribution at a scan rate of 3 

mV s-1, (f) Normalized capacity contributions at different scan rates from 3 to 50 mV s-1 
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2.3.3 准固态 ZIHSC 电化学性能分析 

基于扣式 Zn//BCK4器件优异的电化学性能，进一步研究其在可穿戴储能设

备上应用，按图 2-11（（a）构建了准固态 Zn//BCK4器件并对其电化学性能进行了

全面测试。图 2-11（（b）是准固态 Zn//BCK4在不同扫描速率下由图 2-11（（c）可

以看出准固态 Zn//BCK4的 CV曲线特征与扣式器件相似，但其形状发生了明显

的形变，说明凝胶电解质的使用未改变充放电过程电化学反应的机理，但其较低

的导电性减缓了电荷转移，进而造成 CV 曲线扭曲及面积减小。图 2-10（b-d）

的分析方法和前面扣式器件相同，随着扫描速率从 3 mV s-1增加到 50 mV s-1，电

容贡献从 58 %增加到 88 %。 

 

图 2-10 准固态 Zn//BCK4在扫描速率 3-200 mV s-l的 CV曲线，（b）峰电流与扫描速率关

系（c）在 3mV-1下的电容关系，（d）电容贡献与扩散控制在不同扫描速率下的占比示意图 

Fig. 2-10 Electrochemical kinetics study of BCK4-based quasi-solid ZIHSC device.(a) CV curves 

at a scan rate range from 3 to 50 mV s-l (b) Fitting plots of log i vs. log v from Peak O and Peak R 

of CV curves at a scan rate range from 3 to 50 mV s-l,(c) Diffusion and capacitive contributions at 

a scan rate of 3 mV s-l and (d) Capacitive and diffusion contributions at different scan rates 
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从图 2-11（（b）倍率性能和图 2-11（（c）GCD曲线可以发现准固态 ZIHSC存

储容量整体上存在较大的衰减，与前面 CV 曲线面积减小相互印证。尽管如此，

准固态 Zn//BCK4在充放电过程中仍保持较高的库伦效率，在 0.1 A g-1电流密度

下比容量仍具有 137.3 mAh g-1，即使电流密度扩大 200倍至 20 A g-1，比容量仍

具有 50.1 mAh g-1。当电流密度相继重回 1 A g-1及 0.2 A g-1时，比容量分别为 80.3 

mAh g-1及 101.6 mAh g-1，基本接近其初始值 77.9 mAh g-1及 104.7 mAh g-1，再

次证明 BCK4具有突出的电化学稳定性及可逆性。由图 2-11（d）所示，准固态

Zn//BCK4在 0.1 A g-1电流密度下，功率密度是 99.5 W kg-1，最大的能量密度是

115.1 Wh kg-1，在 20 A g-1电流密度下，功率密度是 15.4 kW kg-1，最大的能量密

度是 30.6 Wh kg-1，该性能指标显著优于多数文献报道的碳基水系扣式 ZIHSC装

置。柔韧性作为可穿戴器件的重要指标，为此利用循环伏安法在 10 mV s-1扫描

速率下比较了不同弯曲角度下（（0°、45°、90°、135°、180°）CV曲线。由

图 2-11（e）可以看出，不同弯曲角度下 CV曲线基本保持一致。 

 

图 2-11 由 BCK4构建的准固态锌离子混合超级电容器（ZIHSC）的电化学性能。（a） 准
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固态 ZIHSC设备的示意图配置，（b）倍率性能，（c）不同电流密度下的恒流充放电

（GCD）曲线，（d） 拉贡图，（e）从 0到 180°不同弯曲角度下的 CV曲线，（f）在 5 A g-1

电流密度下，从 0°到 180°重复弯曲后的容量保持率，（g）自放电 200小时后的漏电流曲

线，（h）在 5 A g-1电流密度下的循环稳定性和库仑效率 

Fig. 2-11 Electrochemical performances of BCK4-constructed quasi-solid ZIHSC device. (a) 

Schematic configuration of the quasi-solid ZIHSC device, (b) Rate performance, (c) GCD curves at 

different current densities, (d) Ragone plot, (e) CV curves with different bending angles from 0 to 

180°, (f) Capacity retention after repeated bending from 0. to 180° at 5 A g-1, (g) Leakage current 

curve after self-discharging for 200 h, (h) Cycling stability and Coulombic efficiency at 5 A g-1. 

在实际应用中，通过恒电流充放电法在 5 A g-1电流密度下测试了往复从 0°

弯曲到 180°的折叠稳定性，结果见图 2-11（（f）。经过 100次连续弯折，容量保持

率依旧有 88.5%。这些结果均说明准固态 Zn//BCK4具有良好的电化学稳定性及

机械柔韧性，可以承受不同程度的形变。将准固态 Zn//BCK4充电至 1.8 V后，

测试其自放电行为，由图 2-11（g）可以发现，电压在前 5小时快速下降，随后

电压下降速度明显减慢，趋于稳定，200小时后，电压保持在 1.23 V，表现出 68.3 %

的电压保持率和 2.85 mV h-1的自放电速率。更重要的是，如图 2-11（h）所示，

在 10 A g-1电流密度下经过 2, 000次充放电循环后，容量保持率仍具有 85.9 %且

库伦效率接近 100%，展现了出色的循环稳定性，证明基于 BCK4的碳阴极由于

其优秀的结构稳定性以及快速反应动力学。 

2.3.4 软包 ZIHSC 电化学性能分析 

如图 2-12（（a）所示，软包 Zn//BCK4器件的 CV曲线特征与扣式器件相似。

从图 2-12（b）倍率性能和图 2-12（c） GCD曲线可以发现软包 ZIHSC 存储容

量整体上存在一定程度上的下降。但是软包 Zn//BCK4在充放电过程中仍可以保

持较高的库伦效率，在 0.1 A g-1电流密度下比容量下比容量达到 139.4 mAh g-1，

即使电流密度扩大 50倍至 5 A g-1，比容量仍具有 69.0 mAh g-1，容量保持率达到

49.5 %。然后当电流密度一次重回到 1 A g-1和 0.2 A g-1时，比容量分别为 95.7 

mAh g-1和 117.5 mAh g-1，与初始值 94.3 mAh g-1和 127.8 mAh g-1十分接近。如

图 2-12（d）所示，软包 Zn//BCK4器件在 0.1 A g-1电流密度下，能量密度达到

110.1 Wh kg-1并具有 98.7 W kg-1的功率输出，当电流密度增至 5 A g-1时，能量密
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度依然具有 45.0 Wh kg-1同时功率密度可达 4.1 kW kg-1。在实际应用中，三个软

包 Zn//BCK4串联可以实现手机充电，如图 2-12（e）所示。 

 

图 2-12 基于 BCK4阴极的水性软包装 ZIHSC装置的电化学性能：（a）扫描速率范围为 3

至 100 mV s-1时的 CV曲线，（b）电流密度范围为 0.1至 5 A g-1时的速率性能，（c）不同密

度下的 GCD曲线，（d）Ragone图，（e）三个软包 Zn//BCK4串联成功为手机充电 

Fig. 2-12 Electrochemical performances of aqueous soft-pack ZIHSC device based on BCK4 

cathode: (a) CV curves at a scan rate range from 3 to 100 mV s-1, (b) Rate performances at a 

current density range from 0.1 to 5 A g-1, (c) GCD curves at different densities, (d) Ragone plot, 

(e) Photograph of a phone powered by three device. 

2.4 本章小结 

本章以烟煤作为碳前驱体，通过一步 KOH活化法构建 N/O自掺杂的 3D奶

酪状分级多孔碳 BCK4，实现了分级孔道发达、石墨化微晶丰富等特点，其比表

面积和孔容分别高达 2049.1 m2 g-1和 1.03 cm3 g-1，同时表现出优异的亲水性。优

异的孔隙结构不仅能够有效缩短离子传输路径，加快电化学动力学，同时提供更

多的活性位点，加大电荷存储容量。组装成扣式 ZIHSC器件后，在 0.1 A g-1电

流密度下，ZN//BCK4表现出 225.3 mAh g-1的超高比容量，在电流密度扩大 500

倍后，其比容量仍保持 107.5 mAh g-1。不仅如此，其功率密度可以达到 99.7 W 

kg-1，最大的能量密度则为 179.6 Wh kg-1，并且经过 100, 000次 50 A g-1电流密
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度的充放电循环后，容量保持率仍有 99.3 %。准固态 Zn//BCK4同样表现出优秀

的电化学性能，在 0.1 A g-1电流密度下比容量仍具有 137.3 mAh g-1，在充放电过

程中仍保持较高的库伦效率，功率密度是 99.5 W kg-1，最大的能量密度是 115.1 

Wh kg-1，同时表现出优秀的机械柔韧性。软包 Zn//BCK4器件在 0.1 A g-1电流密

度下比容量下比容量达到 139.4 mAh g-1，即使电流密度扩大 50倍，比容量仍具

有 69.0 mAh g-1。这些结果证明了煤基多孔碳用于水系 ZIHSC碳阴极的材料的可

行性，同时为实现煤炭的清洁高附加值利用提供了一定的技术支持。 
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第 3 章 芦苇花为碳源构建分级多孔碳用于水系锌离子混合超级

电容器 

3.1 引言 

随着全球对清洁能源和可再生能源需求的不断增加，以及传统化石能源的逐

渐枯竭和环境污染问题的日益严重，人们对高性能可再生的能源存储器件需求的

不断增长[107]。锂离子电池通常具有高能量密度但功率密度较低且循环稳定性较

差[4]，但地球上锂资源的稀缺性及其在全球范围内的分布不均衡，阻碍了未来锂

离子电池更广泛的应用[108-110]。超级电容器因其超高功率密度、快速充放电速率、

长寿命和高安全性受到广泛关注，但是低能量密度难以满足电子产品的要求[8, 111-

115]。水系锌离子混合超级电容器（ZIHSCs）实现高能量密度和功率密度的完美

结合，无缝弥补了电池和超级电容器之间的差距[116, 117]。锌作为负极材料具有极

高的理论容量（（823 mAh g-1）、良好的导电性和低氧化还原电位（−0.76 V vs.标准

氢电极）、丰富的储量、低毒性和安全性等优势[107, 118]。金属锌作为多价阳离子

[119-121]（（如 Zn2 + 、Mg2 + 、Ca2 +和 Al3 +等）与一价阳离子[122-126](如 Li+、Na+和

K+）混合超级电容器的负极材料相比，避免使用化学活泼性金属和易燃有机溶剂，

保证了安全[127]。多价阳离子储能器件的负极材料，在电荷的快速存储和转移方

面与单价阳离子的负极材料相比拥有更大的优势，电荷存储转移能力增强，显著

提高储能器件的功率和能量密度[83]。ZIHSCs同时具有低成本和高安全性，成为

未来大型设备和便携式电子设备最可行的选择之一[32, 128]。 

本章中以芦苇花为碳前驱体，通过简单方法制备出具有高比表面积的N/O共

掺杂的分级多孔碳材料。氨水溶胀可破坏其结构，活化时间 KOH刻蚀碳骨架形

成丰富孔道结构，同时 NH3气体逸出形成孔隙。最终产物 RFCN20 兼具高比表

面积和 N/O 共掺杂特性，实现了电荷存储容量与离子传输效率的协同提升，将

生物质碳材料转化为先进碳基储能材料提供了新的设计思路。 
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3.2 实验部分 

3.2.1 主要原料和试剂 

表 3-1 设备和仪器一览表 

Tab.3-1 List of Equipment and Instruments 

试剂名称 级别 生产厂家 

氨水 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钾 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

盐酸 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

七水合硫酸锌 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

乙炔黑 分析纯 太原力之源有限公司 

PTFE乳液 60wt% 太原力之源有限公司 

明胶 化学纯 国药集团化学试剂有限公司 

锌箔 - - 

3.2.2 主要仪器和设备 

表 3-2 药品与试剂 

Tab.3-2 Chemicals and reagents 

试剂名称 级别 生产厂家 

电子分析天平 

马弗炉 

管式炉 

水浴锅 

循环式真空水泵 

鼓风干燥机 

电化学工作站 

蓝电电池测试系统 

辊压机 

压样机 

HZK-FA110 

HXL-1200 

608-12 

DF-101S 

SHB-III 

XMTA-600 

CHI-660E 

CT3002A 

MSK-HRP-MR100A 

ZHY-401B 

华嘉(福建）电子科技有限公司 

上海翰军实验设备有限公司 

上海马弗炉科技仪器有限公司 

芜湖标科仪器有限公司 

长沙明杰仪器有限公司 

余姚市科技仪表有限公司 

上海辰华仪器有限公司 

武汉市蓝电电子股份有限公司 

合肥科晶材料技术有限公司 

北京众合创业科技发展有限责任公司 
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3.2.3 多孔碳材料的制备 

将芦苇花破碎后，按照 10 g芦苇花，100 ml 15%氨水，以及 2 g KOH于锥

形瓶中混合均匀后，置于摇床 60℃，摇晃 12 h 充分混合。然后将其于 105℃干

燥 12 h，后置于管式炉中，在 N2气氛保护下以气氛保护下以气氛保护下以 2℃ 

min-1升温速率加热至升温速率加热至升温速率加热至 700℃，活化 2 h，自然冷

却至室温。活化后的样品先后用 2 M HCL和去离子水洗涤至中性，而后置于烘

箱 105℃下烘干 12 h，即获得了芦苇花衍生碳（RFCN20）。为了方便比较，将芦

苇花原材料只加 KOH与只加 15%氨水，后续处理步骤相同作为对照组，分别命

名为 RFC20和 RFCN。 

3.2.4 电极片制备 

将合成的芦苇花衍生多孔碳与聚四氟乙烯、乙炔黑按 8:1:1 的质量比混合，

随后滴入适量去离子水，搅拌均匀至橡皮泥状态，置于电热板上于 50℃下反复

擀压成薄膜状，于 80℃干燥 12 h后分别裁剪成圆形（直径为 12 mm）、矩形（1 

cm×3 cm）和方形（2.5 cm×2.5 cm）电极片（（活性物质的负载量约为 1.0 mg cm-

2），最后压于集流体石墨纸，即完成了电极片的制备。 

3.2.5 ZIHSCs 组装 

（1）扣式 ZIHSC 组装：直接采用商用 Zn箔（厚度 80 um，直径 16 mm）

为阳极，使用前用细砂纸打磨以除去表层氧化膜，以制备的圆形煤基多孔碳电极

片为阴极，中性 2 mol L-1 ZnSO4水溶液为电解质，Whatman 玻璃纤维滤纸为隔

膜，最后采用 CR2032 型不锈钢电池壳，按照阴极壳、不锈钢垫片、阴极极片、

隔膜、阳极片、不锈钢垫片、弹簧片、阳极壳顺序进行组装并封装。 

（2）准固态 ZIHSC 组装：以打磨后的 Zn箔为阳极，明胶@ZnSO4,为凝胶

电解质，制备的矩形煤基多孔碳电极片为阴极，按照三明治结构组装并用聚酰亚

胺胶带封装以提高其使用寿命。其中，凝胶电解质的制备过程为将 1.5 g明胶与

6 mL ZnSO4水溶液（1 mol L-1）混合后，于水浴锅中 65℃搅拌 1.5 h，得到的透

明混合物放入自制模具中室温下静止 4h，后裁剪至合适的形状。 

（3）软包 ZIHSC 组装：以细砂纸打磨除去表层氧化膜的 Zn 箔（3 cm×3 

cm）为阳极，以Whatman玻璃纤维滤纸为隔膜，以制备的方形芦苇花衍生多孔
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碳电极片（（2.5 cm×2.5 cm）为阴极，依次堆叠在一起，裹上两层 PP隔膜，使用

聚酰亚胺胶带缠绕固定，置于 PET/PE复合膜为材料的软包电池外壳中，加入中

性 2 mol L-1 ZnSO4水溶液电解质充分润湿隔膜后封装。 

3.2.6 表征仪器及方法 

利用日本日立公司的 TM 3000 型扫描电子显微镜（SEM）和美国 FEI公司 

Tecnai-G2-F30 型透射电子显微镜（TEM）对多孔碳的微观形貌结构进行观察。

采用美国麦克的 ASAP 2460 型比表面积及孔径分析仪测定多孔碳在-196℃条件

下 N,吸附-脱附等温线，分别通过 BET 法和 BJ 法计算总比表面积、孔容及孔

径分布。采用马尔文帕纳科 Xpert PRO MPD型 X射线衍射仪（XRD）和英国雷

尼绍公司 inVia 型拉曼光谱仪（Raman）分析多孔碳的品格结构信息。采用美国

赛默飞世尔科技公司的 ESCALAB250Xi型 X射线光电子能谱仪（XPS）分析多

孔碳的元素组成。采用 SL 250型接触角测量仪测试多孔碳的润湿性。采用上海

辰华 CHI-660E 型电化学工作站进行恒电流充放电曲线（GCD）、循环伏安曲线

（CV）和交流阳抗谱（EIS）电化学测试。通过武汉蓝电 CT2001A 型电池测试

系统进行 ZHSCs 的倍率性能和循环性能测试。 

3.2.7 锌离子混合超级电容器的电化学性能测试 

本章采用的电化学性能测试主要包括循环伏安法（CV），交流阻抗（EIS），

恒流充放电测试（GCD），蓝电测试系统。 

（1）循环伏安法：电位扫描过程中，电位变化产生响应电流，获得响应电

流随电位变化的连续曲线。通过对曲线进行分析，能够得到电极比容量、离子传

输速率、表面电极反应等信息。 

（2）交流阻抗谱：通过交流阻抗谱图曲线的形状，能够了解到材料阻抗相

关信息。扩散系数等多种电化学特性。本章电化学阳抗测试频率范围是 0.1-100 

kHz。 

（3）恒流充放电测试：通过在不同电流密度下进行充放电测试，根据 GCD

曲线，通过一下公式可以计算出材料的比容量（mAh g-1），能量密度（Wh kg-1）

和功率密度（kW kg-1）： 

 Cs=IΔt/3.6 （3-1） 
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 E=VΔt/3.6m （3-2） 

 P=3600E/Δt （3-3） 

其中，I为充放电电流（A），Δt是放电时间（s），m是工作电极中活性物质

质量（g），V是电压窗口（V），E是能量密度（Wh kg-1），P是功率密度（W kg-

1） 

比容量保持率是指经过 n次充放电循环后的比容量与初始比容量的比值，其

中 n是比容量保持率，Cn是指经过 n次充放电循环后的比容量（mAh -1），C0是

初始比容量（mAh g-1），计算公式如下： 

 η=Cn/C0×100 （3-4） 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 材料表征 

 

图 3-1 芦苇花为碳源构建分级多孔碳的流程图 

Fig.3-1 Flowchart of constructing hierarchical porous carbon using reed flower as a carbon source 

利用芦苇花为碳源制备 RFCN20 的流程图如图 3-1 所示，首先将芦苇花与

KOH/氨水共同浸渍处理，烘干后在一定温度下活化得到符合预期的分级多孔碳。 

（1）扫描电镜与透射电镜分析 

通过扫描电子显微镜（SEM）对芦苇花衍生碳材料的微观形貌进行系统表征

（图 3-2），未加入 KOH/氨水活化剂的 RFC 呈现表面光滑的圆筒状，与芦苇花
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原材料 SEM图对比后可以发现（图 3-3），碳化过程中没有破坏其天然结构。经

氨水活化处理后，碳材料 RFCN表面出现少量孔结构（图 3-2 d-f）, 是由于氨水

渗透到碳前驱体内部，破坏分子间的氢键或范德华力，导致材料结构膨胀，这种

膨胀为后续过程中孔隙的形成提供了空间。图 3-2（g-i）是单一加入 KOH 活化

剂的 RFC20样品，可以观察到碳材料表面出现了许多 3D孔道结构，这种结构可

以显著增大与电解液接触面积，该蚀刻反应有效扩增了材料的孔隙率，不仅为电

解液离子传输构建快速扩散通道，同时显著增加了可参与电荷存储的活性位点。

这种结构演变源于活化过程中 KOH与碳的剧烈化学反应，其反应原理如下： 

 6KOH + 2 C → 2K + 3H2 + 2K2CO3 （3-5） 

 2K2CO3+2 C→ 2K + 3CO （3-6） 

 K2CO3→ K2O+CO2 （3-7） 

 

图 3-2以芦苇花为碳前驱体的多孔碳 SEM图像：（a-c）RFC，（d-f）RFCN，（g-i）

RFC20，（j-l）RFCN20 

Fig. 3-2 SEM image of porous carbon using reed flower as carbon precursor: (a-c) RFC, (d-f) 

RFCN, (g-i) RFC20,(j-l) RFCN20 
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当活化剂同时加入 KOH和氨水时，在高温活化过程中，氨水分解生成 NH3

和水蒸气，这些气体的逸出会在碳基质中留下孔隙（尤其是介孔和大孔），同时

氨水可先溶胀前驱体，提高活化剂渗透效率，从而增强 KOH刻蚀效果（（图 3-2 j-

l）。 

 

图 3-3（a-b）以芦苇花原材料 SEM图像 

Fig. 3-3 (a-b) SEM image of reed flower raw material 

针对扫描电子显微镜（SEM）在微孔结构表征中的分辨率限制，本研究进一

步采用透射电子显微镜（TEM）对 RFCN20材料进行精细结构解析。如图 3-4所

示，该材料展现出独特的无定形碳基质与有序石墨微晶共存的复合结构。通过形

貌表征发现，KOH/氨水活化体系在碳骨架构建中呈现双功能调控特性：一方面

通过高温蚀刻-重组机制构筑三维多孔网络结构，另一方面通过调控 KOH/氨水浓

度实现对碳层厚度和石墨微晶取向的精确控制。这种（“无定形-微晶”复合结构在

电化学性能优化中表现出协同作用，石墨微晶区域有效提升材料整体导电性，而

无定形基质中的丰富微孔结构则为电荷存储提供了大量活性位点。结构表征与性

能测试的关联分析表明，该特殊构型可显著提升 ZIHSIC 的比容量与能量密度，

为开发高性能碳基储能材料提供了新的结构设计思路。 

 

图 3-4 芦苇花衍生多孔碳 RFCN20的 TEM图 

Fig. 3-4 TEM images of RFCN20 derived from reed flower 

（2）比表面积和孔体积分析 
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通过 N2 等温吸附-脱附测试对芦苇花衍生多孔碳材料的孔隙结构进行表征。

如表 3-3所示，未改性样品 RFC孔隙可及性低、表面吸附活性受限，而经 KOH/

氨水改性处理的 RFCN20材料比表面积和总孔容分别提升至 1541.3 m2 g-1和 0.82 

cm3 g-1，证实 KOH/氨水活化处理对孔隙发育具有显著促进作用，这与 SEM观察

结果相吻合。图 3-5（（a）显示 RFCN20的吸附-脱附等温线呈现典型 I/IV复合型

特征：在低压区（P/P0 < 0.05）出现陡峭吸附段，表明微孔结构的形成；中介压

区（0.4 < P/P0 < 0.9）的明显滞回环证实介孔结构的存在；高压区（P/P0 > 0.9）

的平缓吸附曲线则反映大孔结构的贡献。该多级孔特征在图 3-5（（b）孔径分布曲

线及 SEM、TEM显微结构中得到进一步验证。这种层次化孔隙体系与超高比表

面积的协同效应，可显著缩短离子扩散路径、提升电荷传输速率，同时通过丰富

的表面活性位点增强电荷存储能力。 

表 3-3 芦苇花衍生多孔碳的隙结构参数 

Tab.3-3 Pore structure parameters of reed flower-derived porous carbon 

Materials SBET (m2 g-1) SMicro (m2 g-1) VTotle (cm3 g-1) VMicro (cm3 g-1) 

RFC - - - - 

RFCN 3.0 23.9 0.004 0.009 

RFC20 1,370.7 738.8 0.48 0.14 

RFCN20 1,541.3 1,159.3 0.82 0.34 

 

图 3-5 芦苇衍生多孔碳的 N2吸附-脱附等温线（a）和孔径分布曲线（b）  

Fig. 3-5 N2 absorption/desorption isotherms (a) and pore size distribution curves (b) of reed 

flower derived porous carbons. 
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（3）X射线衍射与拉曼光谱分析 

通过 X 射线衍射（XRD）和拉曼光谱技术对芦苇花衍生多孔碳的晶格结构

进行系统研究。从图 3-6（（a）XRD 谱图可以清楚地在~25°和~43°观察到两个

特征衍射峰，分别归属于无序状石墨碳的（002）和（100）晶面。相较于 RFC和

RFCN 样品，经 KOH 刻蚀处理的 RFC20 和 RFCN20 显示出显著降低的衍射峰

强度，表明化学刻蚀过程有效减薄了碳材料的层状结构。图 3-6（（b）给出了芦苇

花衍生多孔碳的 Raman光谱图，在~1350 cm-1 和~1580 cm-1 出现了明显 D峰和

G 峰，分别对应 sp3杂化的无序碳和 sp2杂化的石墨化碳[129-131]。D 峰与 G 峰强

度比（ID/IG）常用于评价碳材料的石墨化程度，通过计算 ID/IG强度比发现，RFC、

RFCN、RFC20和 RFCN20的比值依次为 1.17、1.13、1.07和 1.03，说明 RFC20

和 RFCN20 具有更高的石墨化程度。这是因为 KOH 优先与高能态的无定形 sp3

碳发生反应，通过选择性蚀刻降低其相对含量进而提高了石墨化程度，该结论与

TEM分析结果相吻合。 

 

图 3-6 芦苇衍生多孔碳的（a）XRD谱图和（b）Raman光谱图 

Fig. 3-6 (a) XRD patterns and (b) Raman spectra of reed flower derived porous carbons. 

（4）X 射线光电子能谱分析与表面润湿性分析 

通过 X 射线光电子能谱（XPS）对芦苇花衍生多孔碳 RFCN20 的表面元素

组成及化学状态进行表征。如图 3-7（（a）所示，XPS全谱检测到 C、N、O三种

元素的特征信号，证实了 RFCN20 含有 N、O 两种杂原子，其含量分别为 1.58 

at%和 19.37 at%。图 3-7（b）高分辨 C1s 谱可拟合为 sp2C（~284.7 eV）、sp3C
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（~285.4 eV）、C-N/C=O（（~286.9 eV）和 π-π*（（~290.1 eV）四个峰。由图 3-7（（c）

可知，高分辨 N1s 拟合谱包含四种含氮物种，分别归属于 N-6（（ 啶氮，~397.9 

eV）、N-5（（ 氮氮，~400.1 eV）、N-Q（（石墨氮，~401.0 eV）和 N-X（（氮氧化物，

~403.2 eV），其中 N-6的低结合能特征与 N-5的缺陷结构可贡献赝电容提升电荷

存储能力，而 N-Q的 sp2杂化网络则有利于电子传导，从而优化电化学动力学[92, 

132, 133]。图 3-7（（d）高分辨 O1s 拟合谱表明存在 C=O（（~531.9 eV）、C-OH（（~533.5 

eV）和 C=O-O（（~536.7 eV）三种含氧官能团[134]。这些高电负性杂原子显著增强

了材料的表面极性，使 RFCN20展现出优异的表面浸润性，即亲水性。从图 3-8

可以看出，水滴在对照样品 RFC、RFCN、RFCN20表面的接触角约为 142.1°、

144.9°和 125.2°，而在 RFCN20 表面的接触角显著减小至约 110.1°，证明了

RFCN20的表面润湿性显著改善，这种特性有利于水系 ZnSO4电解液在孔隙内的

渗透与吸附，增加有效电化学活性面积，进而提升电荷存储密度[135, 136]。综合表

征结果表明，以芦苇花为前驱体，通过 KOH/氨水活化法合成芦苇花衍生多孔碳

RFCN20不仅具有发达的分级多孔结构及大量的石墨化微晶，通过 N、O双杂原

子掺杂策略，在优化材料导电性的同时增强了表面润湿性，协同提升了电荷存储

能力和传输效率，为其优异的电化学性能奠定了基础。 
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图 3-7（a）RFCN20的 XPS全谱，（b）C1s XPS高分辨谱图，（c）N1s XPS高分辨谱图和

（d）O1s XPS高分辨谱图  

Fig. 3-7 (a) XPS survey spectrum, (b) high-resolution C1s spectrum, (c) high-resolution O1s 

spectrum and (d) high-resolution N1s spectrum of RFCN20. 

 

图 3-8 所制备材料的水接触角 

Fig. 3-8. Water contact angles of as-fabricated materials. 

3.3.2 扣式 ZIHSC 电化学性能分析 

通过对 RFCN20 材料的分析，其具有交联多尺度孔的高表面积分级多孔网

络、石墨结构、N/O共掺杂以及优秀的表面润湿性，将基于 RFCN20的阴极和 Zn

箔阳极与作为电解质的 2M ZnSO4水溶液来构建扣式 ZIHSC（（Zn//RFCN20）。为

了方便比较，还构建了 Zn//RFC20和 Zn//RFCN器件。 
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图 3-9 水系纽扣式锌离子混合超级电容器（ZIHSC）的电化学性能。（a）在 10 mV s-1 下

的循环伏安曲线，（b）CV曲线，（c）Zn//RFCN20器件在不同扫描速率下的电容和扩散贡

献，（d）在 0.1至 50 A g-1电流密度范围内的倍率性能，（e）Zn//BCK4在不同电流密度下

的恒流充放电（GCD）曲线，（f）在 1 A g-1电流密度下的 GCD曲线，（g）在 10 A g-1电流

密度下的 GCD曲线，（h）从 0.1至 20 A g-1电流密度下的电压降，（i）奈奎斯特图

（Nyquist plots），（j）拉贡图（Ragone plots），（i）Zn//RFCN20在高电流密度 50 A g-1下的

循环稳定性和库仑效率 
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Fig. 3-8 Electrochemical performances of aqueous coin-type ZIHSC devices. (a) CV curves at 10 

mV s-1, (b) CV curves and (c) capacitive and diffusion contributions of the Zn//NGCA device at 

different scan rates, (d) rate capacities tested at a current density range from 0.1 to 20 A g-1, (e) 

GCD curves of the RFCN20-based ZIHSC device at different current densities, (f) GCD curves at 

1 A g-1, (g) GCD curves at 10 A g-1, (h) voltage drops from 0.1 to 20 A g-1, (i) Nyquist plots, (j) 

Ragone plots, (k) cycling stability and coulombic efficiency of Zn//RFCN20 at a high current 

density of 20 A g-1 

图 3-9（a）显示了在 10 mV s-1的扫描速率下的 CV曲线，其中具有明显的

类矩形轮廓。揭示了 ZIHSC 器件的混合电荷存储机制，该机制通过碳阴极的双

电层电容（基于阴离子的吸附/脱附）和锌阳极上锌离子的可逆沉积/剥离来实现。

Zn//RFCN20 和 Zn//RFC20 的 CV曲线比 Zn//RFCN 的 CV 曲线有更大的封闭面

积，说明器件在 0.2-1.8 V的电位范围内工作良好 RFCN20具有较高的比表面积

和较好的润湿性。在三种 ZIHSC 装置中，Zn//RFCN20 显示出最大的封闭面积，

这意味着最高的储能容量，这是由于具有最高比表面积和微孔体积的分级结构、

石墨化结构和优秀润湿性的协同作用。图 3-9（（b）为 Zn//RFCN20器件在不同扫

描速率下的 CV曲线，即使在 10至 300 mV s-1的扫描速率下也保持类矩形，表

明其具有快速电化学反应速率和高电解质/离子转移速率，由于具有交联的微孔/

中孔/大孔的分级多孔结构，杂原子掺杂获得优秀的亲水性，从而提升了材料界

面可及性。 

 

图 3-10（a）log i 与 log v 的拟合图，（b）在 3 mV s-1扫速下的扩散和电容贡献 

Fig.3-10 (a)The fitting plot of log i vs log v, (b) Diffusion and capacitive contribution at a scan 

rate of 10 mV s-1 
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为了对 Zn//RFCN20的电荷存储机制进行分析，通过 CV峰值电流密度（i）

和扫描速率（v）之间的等式进行全面研究： 

 i=avb （3-5） 

 i=k1v+k2v1/2 （3-6） 

阳极峰和阴极峰的 bO和 bR值都在 0.5到 1的范围内，这表明了扩散控制和

电容控制的结合，并且接近 1的 b值表明了在阴极中锌离子存储过程中电容控制

占主导。 

方程（（3-6）通常被用于量化扩散贡献/电容贡献，其中 k1v和 k2v
1/2分别代表

电容控制和扩散控制。如 3-9（c）所示，当扫描速率从 3 mV s-1增加到 50 mV s-

1时，电容控制从 63 %升高到 88 %，Zn//RFCN20的电容贡献率逐渐升高，进一

步证明了电荷存储过程中电容控制行为和在高扫描速率下的快速电化学动力学。

图 3-9（d）描绘了 Zn//RFCN20器件在 0.1至 50 A g-1范围内的不同电流密度下

的倍率性能，所有测试图像都表现出规则的阶梯型，对于所有 ZIHSC 器件，均

观察到稳定的充放电比容量和高库仑效率，同时结合图 3-9（e）Zn//RFCN20在

不同电流密度下具有良好对称性的 GCD曲线，均验证了基于 RFCN20的阴极具

有优异的电化学稳定性和可逆性。Zn//RFCN20在 0.1 A g-1电流密度下的比容量

为 118.4 mAh g-1，即使在 200倍的电流密度 20 A g-1下仍保持 51.3 mA h g-1（容

量保持率为 43.3 %）。而 Zn//RFC20在 0.1 A g-1电流密度下的比容量为 107.6 mAh 

g-1，在 20 A g-1电流密度下保持 45.1 mA h g-1（容量保持率为 41.9 %），与 CV结

果分析一致。从 0.1 A g-1到 50 A g-1的 43.3 %高容量保持率再次证明了快速的电

化学动力学和优越的倍率性能。当电流密度从 20 A g-1依次恢复到 1 A g-1和 0.2 

A g-1时，Zn//RFCN20比容量分别为 78.3 mAh g-1和 94.4 mAh g-1，与初始容量相

比分别保持了 93.1 %和 92.8 %，充分印证了 RFCN20电极材料在电化学反应中

拥有出色的电化学稳定性及可逆性。如图 3-9（f-h）所示，值得注意的是

Zn//RFCN20 和 Zn//RFC20 在 10 A g-1电流密度下，电压降分别为 194.9 mV 和

215.2 mV，Zn//RFCN20拥有更好的电荷转移能力，这得益于其石墨化结构和更

强的亲水性。利用电化学阻抗图（EIS）对 Zn//RFCN20 和 Zn//RFC20 的电荷转

移行为进行分析（图 3-9 i），Nyquist曲线由高频区半圆弧和低频区斜线组成，其

中圆弧在实轴上左侧的截距和直径分别表示电极的内部阻抗（Rs）和电极材料与
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电解液在接触界面的电荷转移电阻（Rct），Zn//RFC20和 Zn//RFCN20其值分别

为 2.09 Ω和 1.41 Ω以及 14.38 Ω和 20.89 Ω，说明 RFCN20具有卓越的电子导电

性和电荷转移能力。此外，低频区陡峭斜线表明电解液离子在 RFCN20电极中扩

散速度快。从上述结果可以看出在电化学反应过程中电荷及离子输运在 RFCN20

表面和内部均能够快速完成。得益于 ZIHSCs较宽的工作电压窗口、出色的比容

量及倍率性能，Zn//RFCN20在 0.1 A g-1电流密度下，能量密度达到 94.3 Wh kg-

1并具有 99.5 W kg-1的功率输出，当电流密度猛增至 20 A g-1时，能量密度依然

具有 32 Wh kg-1同时功率密度可达 15.6 kW kg-1（如图 3-9 j所示），这些数据优

于许多已报导的 ZIHSCs电化学性能。由于长期循环稳定性是设计电极材料不可

或缺的标准，因此在 10 A g-1的高电流密度下对 Zn//RFCN20进行了持续恒电流

充放电测试（（图 3-9 k），经过 10, 000次充放电循环后，Zn//RFCN20容量保持率

仍有 94.8 %且库伦效率接近 100 %，表现出优秀的循环稳定性。 

3.3.3 准固态 ZIHSC 电化学性能分析 

基于扣式 Zn//RFCN20器件优异的电化学性能，进一步研究其在便携式和可

穿戴储能设备上的应用，按图 3-11（（a）构建了准固态 Zn//RFCN20器件。如图 3-

11（（b）所示，准固态 Zn//DSMCAK的 CV曲线特征与扣式器件相似，但其形状

发生了明显的形变，说明凝胶电解质的使用未改变充放电过程电化学反应的机理，

但凝胶电解质其较低的导电性减缓了电荷转移，进而造成 CV曲线扭曲及面积减

小。准固态 Zn//RFCN20器件与扣式 Zn//RFCN20器件相比，在相同的扫描速率

下电容贡献小（图 3-10 c）。从图 3-11（（d）倍率性能和图 3-11（（e） GCD曲线可

以发现准固态 ZIHSC 存储容量整体上存在一定程度上的下降。尽管如此，准固

态 Zn//RFCN20在充放电过程中仍可以保持较高的库伦效率，在 0.1 A g-1电流密

度下比容量仍具有 96.3 mAh g-1，即使电流密度扩大 50倍至 5 A g-1，比容量仍具

有 42.9 mAh g-1，容量保持率达到 44.5 %。然后当电流密度一次重回到 1 A g-1和

0.2 A g-1时，比容量分别为 55.6 mAh g-1和 75.0 mAh g-1，与初始值 52.4 mAh g-1

和 74.8 mAh g-1十分接近，证实了 RFCN20具有出色的电化学稳定性和可逆性。

如图 3-11（（f）所示，准固态 Zn//RFCN20器件在 98.4 Wh kg-1功率密度下提供了

75.8 W kg-1能量密度，在 14.7 kWh kg-1最大功率密度下提供了 17.2 W kg-1能量

密度。柔韧性作为可穿戴设备器件的重要指标，为此利用循环伏安法在 10 mV s-
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1扫描速率下比较了不同弯折角度下的 CV曲线。由图 3-11（（g）可以看出，不同

弯折角度下（0°、45°、90°、135°、180°）CV曲线基本保持一致。此外，

通过恒电流充放电法在 5 A g-1电流密度下测试了经过 100 次连续弯折从 0°到

180°的折叠稳定性，在 180°弯折状态下，容量保持率仍有 91.7 %（如图 3-11 

h）。这些结果均说明准固态Zn//RFCN20具有良好的电化学稳定性及机械柔韧性，

可以承受不同程度的变形。如图 3-11（（i）所示，准固态 Zn//RFCN20的自放电测

试曲线，其中该器件最初充电至 1.8 V，在 200 h 的自放电测试中保持相对较高

的 1.277 V电压，电压保持率达到 71 %，得到 2.6 mV h-1的非常低的自放电速率。

这些电化学性能进一步证实了芦苇花衍生多孔碳是一种有前景的可再生能源储

存电极材料。 
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图 3-11 RFCN20构建的准固态 ZIHSC器件的电化学性能。（a）准固态 ZIHSC器件结构示

意图，（b）不同扫描速率下的 CV曲线，（c）3-50 mV s-1扫描速率范围内的电容贡献与扩

散贡献分析，（d）0.1-20 A g-1电流密度范围内的倍率性能测试，（e）不同电流密度下的

GCD曲线，（f）能量-功率密度 Ragone图，（g）10 mV s-1扫描速率下不同弯曲角度的 CV

曲线，（h）5 A g-1电流密度下 0°-180°反复弯曲后的容量保持率，（i）200小时自放电后

的漏电流曲线。 

Fig. 3-11 Electrochemical performances of the RFCN20-constructed quasi-solid ZIHSC device. 

(a) Schematic configuration of the quasi-solid ZIHSC device, (b) CV curves at different scan 

rates, (c) capacitive and diffusion contributions at a scan rate range from 3 to 50 mV s-1,(d) rate 

capacity tested at a current density range from 0.1 to 20 A g-1, (e) GCD curves at different current 

densities, (f) Ragone plot, (g) CV curves with different bending angles at 10 mV s-1, (h) capacity 

retention after repeated bending from 0° to 180° at 5 A g-1, (i) leakage current curve after self-

discharging for 200 h. 

3.3.4 软包 ZIHSC 电化学性能分析 

如图 3-12（a）所示，软包 Zn//RFCN20 器件的 CV 曲线特征与扣式器件相

似。从图 3-12（（b）倍率性能和图 3-12（（c）GCD曲线可以发现软包 ZIHSC存储

容量整体上存在一定程度上的下降。但是软包 Zn//RFCN20在充放电过程中仍可

以保持较高的库伦效率，在 0.1 A g-1电流密度下比容量下比容量达到 80.4 mAh 

g-1，即使电流密度扩大 10倍至 1 A g-1，比容量仍具有 40.9 mAh g-1，容量保持率

达到 50.9 %。然后当电流密度一次重回到 1 A g-1和 0.2 A g-1时，比容量分别为

38.9 mAh g-1和 64.5 mAh g-1，与初始值 40.9 mAh g-1和 68.8 mAh g-1十分接近。

如图 3-12（（d）所示，软包 Zn//RFCN20器件在 0.1 A g-1电流密度下，能量密度达

到 80.3 Wh kg-1并具有 99.0 W kg-1的功率输出，当电流密度增至 3 A g-1时，能量

密度依然具有 20.1 Wh kg-1同时功率密度可达 1535.7 W kg-1。在实际应用中，一

个软包 Zn//RFCN20可以驱动无线鼠标正常工作，如图 3-12（e）所示。 
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图 3-12 基于 RFCN20阴极的水性软包装 ZIHSC装置的电化学性能：（a）扫描速率范围为

3至 100 mV s-1时的 CV曲线，（b）电流密度范围为 0.1至 3 A g-1时的速率性能，（c）不同

密度下的 GCD曲线，（d）Ragone图，（e）一个软包 Zn//RFCN20驱动无线鼠标 

Fig. 3-12 Electrochemical performances of aqueous soft-pack ZIHSC device based on 

RFCN20 cathode: (a) CV curves at a scan rate range from 3 to 100 mV s-1, (b) Rate 

performances at a current density range from 0.1 to 3 A g-1, (c) GCD curves at 

different densities, (d) Ragone plot, (e) Photograph of a wireless mouse powered by one 

device. 

3.4 本章小结 

本章以芦苇花为碳源，构建了芦苇花衍生分级多孔碳。组装后的水系扣式

ZIHSC器件在 0.1 A g-1电流密度下比容量为 118.4 mAh g-1，即使在 200倍的电

流密度 20 A g-1下仍保持 51.3 mA h g-1。与此同时， Zn//RFCN20能够提供优异

的能量密度 94.3 Wh kg-1和 15.6 kW kg-1功率密度，并且在经过 10, 000次充放电

循环后，仍有 94.8 %容量保持率。准固态 ZIHSC器件在 0.1 A g-1电流密度下比

容量仍具有 96.3 mAh g-1，即使电流密度扩大 50倍至 5 A g-1，比容量仍具有 42.9 

mAh g-1，提供了 75.8 W kg-1最大能量密度和 14.7 kWh kg-1最大功率密度，同时

拥有良好的电化学稳定性及机械柔韧性。软包 Zn//RFCN20在 0.1 A g-1电流密度
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下比容量下比容量达到 80.4 mAh g-1，即使电流密度扩大 10倍至 1 A g-1，比容量

仍具有 40.9 mAh g-1。这些实验数据充分证明，以芦苇花为碳源构建的可再生分

级多孔碳材料在储能领域具有良好的发展前景。 
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第 4 章 结论与展望 

4.1 主要结论 

本课题以烟煤和芦苇花为碳源，成功制备出应用于锌离子混合超级电容器高

性能碳阴极材料，论证杂原子自掺杂和由外部引入从而实现增加碳材料活性位点

和增强其表面润湿性的可行性，显著提升储能器件的能量密度与循环稳定性，为

煤炭资源清洁利用和生物质废弃物高值转化提供了新思路。 

（1）以烟煤作为碳前驱体，通过一步 KOH活化法构建 3D奶酪状分级多孔

碳 BCK4，该材料具有发达的分级孔道结构（比表面积 2049.1 m2 g-1，孔容 1.03 

cm3g-1）与丰富的石墨化微晶，同时 N/O杂原子的自掺杂使其展现出优异的亲水

性。其三维孔道结构不仅能够有效缩短离子传输路径，加快电化学动力学，同时

提供更多的活性位点，加大电荷存储容量。组装的扣式 ZIHSC 器件 ZN//BCK4

在 0.1 A g-1电流密度下，表现出 225.3 mAh g-1的超高比容量，即使在大电流密度

50 A g-1下，其比容量仍保持 107.5 mAh g-1。不仅如此，其功率密度可以达到 99.7 

W kg-1，最大的能量密度则为 179.6 Wh kg-1，并且经过 100, 000次 50 A g-1电流

密度的充放电循环后，容量保持率仍有 99.3 %。准固态 Zn//BCK4同样表现出优

秀的电化学性能，在 0.1 A g-1电流密度下比容量仍具有 137.3 mAh g-1，在充放电

过程中仍保持较高的库伦效率，功率密度是 99.5 W kg-1，最大的能量密度是 115.1 

Wh kg-1，同时表现出优秀的机械柔韧性。软包 Zn//BCK4器件在 0.1 A g-1电流密

度下比容量下比容量达到 139.4 mAh g-1，即使电流密度扩大 50倍，比容量仍具

有 69.0 mAh g-1。BCK4多孔碳具有高比容量、快速充放电、超高能量密度、低

阻抗和长循环寿命等优点，适用于水系锌离子混合超级电容器的高性能电极材料，

这些结果证明了煤基多孔碳在水系储能体系中的工程化绿色应用潜力。 

（2）以芦苇花为碳源构建了芦苇花衍生分级多孔碳。组装后的水系扣式

ZIHSC器件在 0.1 A g-1电流密度下比容量为 118.4 mAh g-1，即使在 200倍的电流

密度 20 A g-1下仍保持 51.3 mA h g-1。与此同时， Zn//RFCN20能够提供优异的

能量密度 94.3 Wh kg-1和 15.6 kW kg-1功率密度，并且在经过 10, 000次充放电循

环后，仍有 94.8 %容量保持率。准固态 ZIHSC器件在 0.1 A g-1电流密度下比容
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量仍具有 96.3 mAh g-1，即使电流密度扩大 50倍至 5 A g-1，比容量仍具有 42.9 

mAh g-1，提供了 75.8 W kg-1最大能量密度和 14.7 kWh kg-1最大功率密度，兼具

良好的电化学稳定性及机械柔韧性。软包 Zn//RFCN20在 0.1 A g-1电流密度下比

容量下比容量达到 80.4 mAh g-1，即使电流密度扩大 10倍至 1 A g-1，比容量仍具

有 40.9 mAh g-1。这些实验数据充分证明，以芦苇花为碳源构建可调控碳材料的

杂原子掺杂与多级孔结构，成功实现了电荷存储容量与离子传输效率的协同提升，

为开发低成本、高性能储能器件提供了重要的材料设计策略。 

4.2 展望 

本文制备的两种多孔碳材料作为水系锌离子混合超级电容器（ZIHSC）碳阴

极材料表现出优异的电化学性能，但在制备工艺优化和机理探索方面仍存在提升

空间：传统一步 KOH活化法虽具操作简便性，但活化过程需消耗大量强碱性试

剂，不仅带来环境风险，且残留活化剂难以有效回收；虽然本文已通过实验手段

对储能机理进行了初步探索，但尚未结合理论计算方法深入揭示材料本征特性与

电化学性能的构效关系。针对本文研究中出现的问题，提出以下展望：  

（1）针对化学活化法的环境友好性不足问题，建议从两个维度进行工艺革

新：一方面可探索可循环利用的活化体系，如采用氨水等具有挥发特性的活化剂，

通过冷凝回收技术实现活化剂的循环利用；另一方面可研发新型物理活化技术，

通过调控气体氛围、压力参数等条件，构建可与化学活化法相媲美的高比表面积

多孔碳材料，从而建立更加绿色环保的碳材料制备体系。 

（2）结合理论计算等先进表征手段，研究锌离子在多孔碳材料中的吸附/脱

附动力学过程，揭示材料高比容量和优异循环稳定性的本质原因。同时可借助分

子动力学模拟等手段，动态分析锌离子在分级多孔通道中的传输机制，为后续材

料结构优化提供理论指导。 
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